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Introduction

Dans le cadre du traitement et du recyclage des combustibles nucléaires usés pour les centrales de
geénérations III et IV, des études sont actuellement menées par le CEA pour développer et optimiser la
séparation des actinides valorisables en vue de leur réutilisation au sein d’un nouveau matériau combustible.
Différentes voies de conversion (ou co-conversion, si différents actinides sont intégrés au sein d’un méme
composé) sont développées, parmi lesquelles la (co-)conversion d’actinides en oxydes par voie oxalique
[Grandjean2004a]. Cette voie présente I’avantage notable de bénéficier d’un retour d’expérience industriel,
puisque ce type de procédé est actuellement mis en ceuvre par AREVA NC au centre de La Hague pour le
recyclage du plutonium.

Le procédé de co-conversion oxalique [Grandjean2004b] est basé sur la co-précipitation d’un composé
oxalate mixte d’actinides, a partir des solutions purifiées issues du traitement du combustible. Un traitement
en température conduit ensuite au produit fini oxyde. L’intérét de la co-conversion est de permettre une
cogestion du plutonium et de ’'uranium - voire a plus long terme de mélanges incluant des actinides
mineurs : Am, Cm et/ou Np - afin de produire une solution solide oxyde homogene. Ce mélange d’actinides
réalisé initialement en solution permet d’envisager une fabrication simplifiée de combustible MOX, tout en
contribuant a4 mieux répondre a un des critéres définis pour Génération IV de résistance accrue a la
prolifération, puisque le plutonium n’est plus séparé ni converti seul.

A Tissue de I’étape de calcination (3 T < 800°C), il s’avére possible d’obtenir sous certaines
conditions un oxyde mixte homogeéne aux qualités céramiques adaptées, pouvant servir de précurseur au
nouveau combustible nucléaire. Pour atteindre les caractéristiques de poudre ciblées, il est tout aussi
essentiel de maitriser 1’étape de traitement thermique des oxalates d’actinides que 1’étape de co-précipitation.

L’objectif de cette étude est de contribuer a une meilleure connaissance de 1’opération de calcination,
en appui a la modélisation et au développement industriel du procédé de co-conversion U-Pu. Pour cela, une
compréhension plus aboutie des transitions réactionnelles, du précurseur moléculaire oxalate a la phase
oxyde, est requise, tout en accédant aux données thermodynamiques et cinétiques qui permettront de batir un
modéle phénoménologique afin de prévoir globalement la réactivit¢ du systéme et les phénomeénes
prépondérants, a minima a 1’échelle de la R&D menée en laboratoire.

Or, les premieres analyses précédemment menées sur la calcination de divers oxalates mixtes a base
d’actinides ont illustré que le comportement thermique de ces composés était trés complexe. Afin de
découpler I’influence des différents parameétres pouvant influer sur les mécanismes de décomposition
thermique des oxalates mixtes d’actinides, une étude par paliers a été mise en place, et des composés
modeles inactifs a base de lanthanides ont tout d’abord été étudiés afin de développer la méthodologie
complete d’étude du processus de calcination jusqu’a sa modélisation.

Le premier objectif de 1’étude sur la décomposition thermique des composés oxalates de lanthanides
et/ou d’actinides menée au cours de ces travaux de thése consiste a décrire de maniére globale et
macroscopique les différents phénomeénes intervenant au cours du processus de calcination, en amont de la
construction d’un modeéle procédé plus complet qui sera bati a partir d’essais a plus grande échelle sur des
lots d’oxalate mixte uranium-cérium. Un deuxiéme objectif qui en découle est d’apprécier les nuances de
comportement entre les systémes simulants et le systéme réel uranium-plutonium, afin d’établir la
représentativité du comportement des composés modeles utilisés lors des essais technologiques a venir par
rapport a celui des oxalates d’actinides manipulés en boites-a-gants, sur de petites quantités en laboratoire, et
permettre de dimensionner 1’installation industrielle.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre grandes parties présentées succinctement ci-apres.
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Le premier chapitre présente dans un premier temps :

le contexte de la présente étude, a savoir les procédés actuels ou avancés de traitement et de recyclage
du combustible nucléaire ;

un rappel des structures cristallographiques des oxalates simples, doubles ou mixtes d’intérét pour
cette étude ;

une synthese critique des données de la littérature concernant les mécanismes de décomposition
thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides, ainsi que des aspects thermodynamiques et
cinétiques associés a la calcination ;

un bilan des données existantes sur I’évolution en température des propriétés physico-chimiques clefs
de ’oxalate ;

le choix des orientations d’études ainsi que la démarche expérimentale adoptée au cours de la thése.

Le second chapitre est consacré a I’étude compléte de la décomposition thermique des composés

modeles a base de lanthanides, i.e. cérium et néodyme, développée comme suit :

la détermination des mécanismes de calcination des oxalates simples sous atmosphére inerte et
oxydante ;

\

I’obtention des parameétres thermodynamiques et cinétiques apparents associés a chaque étape
réactionnelle ;

la caractérisation de I’évolution en température de la teneur en carbone au sein de la poudre, du
précurseur oxalate au résidu de calcination oxyde ;

I’évaluation de la représentativité du comportement thermique des simulants a base de lanthanide a
travers la comparaison avec la calcination de I’oxalate simple de plutonium(III) ;

les principaux enseignements tirés de 1’étude expérimentale de la décomposition thermique d’oxalates
doubles de lanthanides et d’hydrazine, notamment concernant la nature plus variée des gaz de
calcination et les interactions solide-gaz exacerbées dans ces systémes.

Le troisiéme chapitre expose les résultats de 1’étude comparée de la décomposition thermique des

oxalates mixtes d’actinides, en détaillant :

la détermination des mécanismes de décomposition thermique sous atmosphére inerte du pole pur a
base d’uranium et d’hydrazinium, puis des oxalates mixtes d’actinides ;

I’évolution de la teneur en carbone jusqu’a I’oxyde ;

la modélisation physico-chimique de la calcination des oxalates mixtes U-Pu et U-Ce, basée sur le
calcul préalable des parametres thermodynamiques et cinétiques correspondants, et 1’évaluation de la
représentativité du composé uranium-cérium comme simulant du comportement du systéme uranium-
plutonium.

Pour compléter cette étude, le quatriéme chapitre présente une premiére démarche de modélisation

mathématique et simulation numérique de la transformation d’un lit de poudre d’oxalate, a 1’échelle de la
R&D en laboratoire qui a été¢ menée :

sur la base d’un code de calcul existant de modélisation de réaction hétérogénes solide-gaz, qui a été
adapté a la simulation de la calcination d’un oxalate en oxyde ;

afin de modéliser le comportement thermique du systéme oxalate en se focalisant sur 1’évolution de
propriétés physico-chimiques, notamment la teneur en carbone élémentaire au cours de la calcination ;

pour simuler numériquement ’influence de la variation de paramétres opératoires sur le comportement
thermique et les propriétés de la poudre.
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Chapitre 1

Synthése Bibliographique, Orientations
d’Etudes et Déemarche Expérimentale

1.1. Contexte de I’étude : traitement et recyclage du
combustible nucléaire

Le combustible des réacteurs nucléaires actuels est constitu¢ d’oxyde d’uranium ou, dans une moindre
mesure, d’un mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium (MOX). Au sein du réacteur, les réactions
nucléaires produisant de I’énergie engendrent par capture de neutrons et décroissance une grande variété
d’¢éléments répartis dans la table de Mendeleiev : peu aprés son déchargement, le combustible est constitué
en moyenne d’environ 95% d’uranium résiduel, 1% de plutonium, environ 0,1% d’autres transuraniens
(actinides mineurs) et 4% de produits de fission.

Ainsi, aprés son sé€jour en réacteur, le combustible contient encore une quantité importante de maticres
valorisables qu’il est intéressant de récupérer. Le combustible est donc retraité de manicére a séparer les
matieres a recycler des autres ¢léments radioactifs qui constituent les déchets, et a conditionner ces déchets
sous une forme inerte et stire en vue de leur stockage.

1.1.1. Procédes de retraitement actuels : PUREX et MIMAS

Le procédé mis en ceuvre pour traiter les combustibles nucléaires usés est actuellement le procédé
PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction). Ce procédé est utilis¢ industriellement par
AREVA a I'usine de La Hague depuis plus de 50 ans. Il consiste dans un premier temps a mettre en solution
la trés grande majorité des éléments qui constituent le combustible usé par dissolution dans 1’acide nitrique,
puis a extraire sélectivement 1’U et le Pu des autres éléments (produits d’activation, actinides mineurs et
produits de fission) grace a une molécule organique, le tributyl phosphate (TBP). L’U et le Pu sont ensuite
séparés par desextraction (cf . Figure 1).

Les solutions de nitrate d’uranyle et de plutonium issues de ce traitement hydrométallurgique sont
ensuite converties pour obtenir respectivement 1’oxyde d’uranium UO, et ’oxyde de plutonium PuO,. Le
procédé de conversion de 'uranium de retraitement (URT) exploité industriellement par AREVA est bas¢
sur une précipitation du peroxyde d’uranium UQ, par le peroxyde d’hydrogéne suivie d’un traitement
thermique. La conversion en oxyde du plutonium procéde par précipitation avec I’acide oxalique suivie
d’une calcination. L’oxyde de plutonium ainsi obtenu est réutilisé au sein du combustible MOX (Mixed
OXide).

Le procédé de fabrication du combustible MOX en France est le procédé MIMAS (Mlcronized
MASterblend). Il repose sur le co-broyage d’un mélange pulvérulent d’oxydes d’uranium et de plutonium
avant ajustage de la teneur en plutonium (entre 5 et 12,5% selon les besoins des réacteurs) par ajout d’UO..
Ce procéd¢ est mis en ceuvre dans 1’'usine MELOX.

Actuellement, 22 réacteurs de 900 MWe sont autorisés a recevoir du combustible MOX et une
extension a 24 réacteurs de 900 MWe est prévue.
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Figure 1. Schéma de principe d'un cycle d'extraction dans le procédé Purex [Den2008]

1.1.2. Procédés avancés de recyclage

1.1.2.1. Procédé COEX™

Le procédé COEX™, développé au CEA en partenariat avec AREVA NC, est une évolution du
procédé PUREX aménagée pour la production d’un oxyde mixte (U,Pu)O, pouvant atteindre jusqu’a 45 % de
plutonium. Le principal intérét est d’éviter la production d’un flux de plutonium séparé, contribuant a réduire
le risque de prolifération, et d’anticiper le mélange du plutonium avec de 1’uranium pour le recyclage sous
forme de combustible MOX. Ce procédé consiste a adapter I’étape de séparation pour extraire simultanément
le plutonium et I'uranium (co-extraction) afin de produire une solution purifiée de plutonium accompagnée
d’uranium avant de réaliser I’opération de conversion simultanée des deux actinides en oxyde sous la forme
d’une poudre d’oxyde mixte (co-précipitation par I’acide oxalique puis calcination).
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Figure 2. Comparaison des procédés PUREX (a gauche) et COEX (a droite) [Grandjean2008]

Le procédé COEX™ présente plusieurs avantages :
- un mélange intime du plutonium et de ’uranium assuré de la solution au produit solide de la
conversion (pas de plutonium seul) ;

- une meilleure homogénéité du plutonium dans le combustible avec la suppression de I’opération
actuelle de co-broyage des poudres d’UO, et de PuO,, favorable a un meilleur comportement en réacteur
pour le combustible élaboré a partir de ce procédé ;
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- une solubilité améliorée du combustible MOX aprés irradiation (absence d’ilots ou point chaud de
Pu0,) ;

- une transposition possible aux technologies actuelles avec un REX industriel de plus de 50 ans, car la
conversion oxalique est la voie utilisée actuellement pour la conversion du plutonium en oxyde.

1.1.2.2. Procédés de séparation poussée et transmutation

Afin de réduire la radiotoxicité et la durée de vie des déchets ultimes, des procédés avancés de
recyclage sont en développement. La stratégie de séparation-transmutation vise a changer la nature des
déchets HAVL (Haute Activité et a Vie Longue) issus du retraitement des combustibles usés, en réduisant
considérablement la charge des ¢éléments radioactifs a vie longue dans les déchets ultimes et plus
spécifiquement en retirant les actinides mineurs (neptunium, américium et curium) des colis de verre, avant
de les transmuter en réacteurs a neutrons rapides (RNR) [2008].

Deux voies de transmutation sont envisagées : le recyclage en mode homogéne, dans lequel les
actinides mineurs sont dilués dans les combustibles nourriciers UPuO,, ou le recyclage hétérogene, pour
lequel les actinides mineurs sont concentrés dans des couvertures placées en périphérie du combustible dans
des assemblages ou des cibles dédiés.

Les scénarios avec transmutation d’actinides mineurs impliquent évidemment la mise en ceuvre d’un
procédé de séparation des €léments concernés. Dans le cas de la transmutation en mode hétérogéne, une
séparation poussée est envisagée, via un procédé de séparation séquentielle (DIAMEX-SANEX) dans lequel
les actinides sont récupérés de maniére séparée. Dans le cas de la transmutation en mode homogene, un
procédé de séparation groupé (GANEX), extrayant ensemble le plutonium et les actinides mineurs, est plus
adapté. Ces procédés sont encore au stade du développement : leur faisabilité a été démontrée a 1’échelle du
laboratoire mais leur mise en ceuvre industrielle nécessitera encore un long processus de R&D.

Plusieurs options de recyclage poussé des actinides, issus du traitement du combustible nucléaire
usagé, sont étudiées depuis 1991 en France, afin de valoriser les ressources énergétiques et de réduire
le volume et la radiotoxicité des déchets ultimes. Le procédé de co-conversion oxalique COEX™ est
une évolution du procédé de traitement actuellement mis en ceuvre (PUREX) : il permet une gestion
groupée de U et Pu (sans séparation des flux afin d’éviter la prolifération) par précipitation oxalique
suivie d’un traitement thermique contrélé conduisant a ’obtention d’un oxyde mixte, précurseur d’un
nouveau combustible MOX homogéne. De plus, ce procédé est extensible aux actinides mineurs,
permettant de former des solutions solides homogénes multi-actinides, afin de les transmuter en
réacteur.

Bien que plusieurs études aient été menées sur la premiére phase de précipitation du procédé de co-
conversion, peu de travaux en revanche ont concerné la phase de calcination de I’oxalate en oxyde.

Afin d’apporter une compréhension plus aboutie de la phase de décomposition thermique du
précurseur oxalate en oxyde et en soutien a la modélisation et au développement industriel du procédé
de co-conversion U-Pu, les chapitres suivant de cette thése sont consacrés a I’étude progressive de
Pinfluence de différents parameétres sur la décomposition thermique, afin de découpler les phénoménes
complexes observés lors de la calcination de I’oxalate mixte U-Pu. L’objectif est de déterminer les
mécanismes réactionnels a I’ceuvre lors de la décomposition thermique et d’acquérir les paramétres
thermodynamiques et cinétiques associés a chaque étape réactionnelle, afin de modéliser cette
opération de calcination.
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1.2. Généralités sur les oxalates et oxydes d’actinides

Préalablement a I’étude de 1’opération de calcination, une synthése des données bibliographiques
structurales, mécanistiques, thermodynamiques et cinétiques relatives aux oxalates de lanthanides et
d’actinides d’intérét a été réalisée.

1.2.1. Diagrammes de phases oxyde

Les oxalates d’actinides étudiés, simples ou mixtes, sont les précurseurs des maticres oxyde utilisées
dans la fabrication de nouveaux matériaux combustibles de type MOX. Que ce soit pour I’uranium ou le
plutonium, plusieurs phases oxyde existent, avec des rapports O/M variables, mais la structure MO, de type
fluorine est plus particulierement ciblée a 1’issue de I’étape de calcination car elle présente une densité élevée
et donc une meilleure stabilité en tant que matériau combustible.

»

[

Figure 3 : Structure MO, de type fluorine

La phase de type fluorine, présentée Figure 3, appartient au groupe d’espace F m3 m. Dans cette
structure, les cations U" ou Pu" forment un sous-réseau cubique & faces centrées dans lequel les anions O
occupent tous les sites tétraédriques. Les rayons ioniques d’U" et Pu' étant proches, ils peuvent facilement
se substituer I’un a I’autre dans le sous-réseau cationique et former des solutions solides.

1.2.1.1. Systéme uranium-oxygeéne

Dans le cas de composés oxalates a base d’uranium, un traitement thermique sous atmosphere inerte
est privilégié afin de pouvoir conserver le degré d’oxydation +IV et ainsi obtenir une phase oxyde de type
MO,. En effet, comme le montre le diagramme de phase du systéme uranium-oxygéne (Figure 4), il existe un
large domaine de sur-steechiométrie pour la phase recherchée, allant de UO, g9 a UO, 5 ou U;Oy. Au-dela, des
composés définis comme U;0O; apparaissent, puis 1’oxydation partielle de I’uranium entraine 1’apparition de
la phase U;0s. Ainsi, il est important de maitriser le potentiel d’oxygéne lors du traitement thermique afin de
contrdler le rapport O/M de 1’oxyde formé, et éviter la formation massive d’U;Og préjudiciable a la mise en
ceuvre directe de la poudre pour la fabrication de combustible.
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Figure 4 : Diagramme de phase U —O [Katz1986]

1.2.1.2. Systéme plutonium-oxygene

Le comportement redox du plutonium au stade de la calcination en oxyde est bien plus facile a
maitriser que celui de 'uranium : d’aprés les données de la littérature, la phase oxyde atteinte est toujours
proche de PuO,, et ce quelle que soit I’atmospheére utilisée (air ou atmosphére inerte), au cours de la phase
de traitement thermique. D’apres le diagramme de phase du systéme plutonium-oxygeéne (Figure 5) il est
possible d’aboutir sous atmosphére suffisamment réductrice a des phases sous-steechiométriques voire a la
formation de Pu,O; par réduction du cation métallique, ce qui n’est pas observé dans les conditions de
conversion appliquées au traitement/recyclage des combustibles.
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Figure 5 : Diagramme de phase Pu— O pour 58 a 68 at% O [Okamoto2009]

1.2.1.3. Systéme uranium-plutonium-oxygéne

Le diagramme ternaire U-Pu-O a température ambiante (Figure 6) décrit ’existence de domaines de
sous- et sur-stcechiométrie au milieu desquels apparait un domaine de solution solide entre UO, o et PuO, .
Des travaux plus récents [Martin P.M.2009] confirment I’existence d’une solution solide (U,Pu)O, pour une
teneur en Pu comprise entre 0 et 50 % at., a partir d’oxyde d’uranium et de plutonium co-convertis par voie
oxalique.
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Malgré ’existence d’un domaine sur-steechiométrique MO,., dans lequel la structure cubique est
conservée, il apparait clairement que I’augmentation non maitrisée du rapport O/M dans ce systeme conduit
rapidement a une démixtion des phases via la formation d’oxydes d’uranium, tels U,O9 et U3Os.

Ainsi, tout comme pour les précurseurs d’UQ,, le traitement thermique des oxalates mixtes U-Pu est
préférentiellement réalisé sous atmosphére non oxydante afin de pouvoir obtenir I’oxyde monophasé
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Figure 6 : Diagramme de phase U — Pu— O [Markin1967]

1.2.2. Structures cristallographiques

1.2.2.1. Oxalates simples décahydratés : M'",(C,0,);.10H,0

Le premier a décrire complétement la structure des oxalates d’actinides ou de lanthanides
décahydratés, au degré +III, a été Ollendorf en 1969 [Ollendorf1969]. Les actinides au degré +III concernés
en matieére d’analogie de structure sont Pu, Am et Cm.

Ces composés sont isostructuraux : ils présentent une structure monoclinique, consistant en une
alternance de couches planes anions-cations et de molécules d’eau. Chaque cation métallique est en
coordinence 9, lié par 6 atomes d’oxygene provenant de trois groupements oxalate bis-bidentates — i.e.
reliant deux cations métalliques consécutifs (Figure 7) — et 3 molécules d’eau (Figure 8). Le polyedre de
coordination est donc un prisme trigonal tricappé distordu.
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Figure 8 : Sphére de coordination du cation métallique dans
M",(C;04)510H,0

Figure 7 : Oxalate bis-bidentate
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Figure 9 : Feuillets paralléles au plan (010) dans Figure 10 : Empilement des feuillets suivant [010]
M"5(C,04)3 10H,0 dans M",(C,04); 10H,0
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Les ligands oxalates forment avec les cations métalliques des cycles a six chainons assemblés en
feuillets paralléles au plan (010) (Figure 9). Les sept molécules d’eau non coordinées sont réparties entre ces
feuillets et stabilisent la structure par liaison hydrogéne (Figure 10).

1.2.2.2. Oxalates simples hexahydratés : AnIV(C204)2.6H20

Les premiers travaux menés par Bressat [Bressat1963] et Jenkins [Jenkins1965] dans les années 60 ont
montré que les oxalates d’actinides au degré +IV — a savoir Th", U", Np' et Pu"’ — présentaient des
structures semblables.

C’est Grigor’ev [Grigor'ev1997] qui le premier a résolu la structure d’un de ces composés a 1’aide
d’un monocristal d’oxalate de Np'¥ hexahydraté. Les oxalates d’actinides (IV) hexahydratés cristallisent dans
une phase monoclinique, consistant en une superposition de couches planes de cations An*" et de ligands
oxalates C,0,” entre lesquelles sont situées les molécules d’eau. Chaque cation métallique est en
coordinence 8, 1i¢ par huit atomes d’oxygeéne provenant de quatre groupements oxalate bis-bidentates (Figure
11). Le polyedre de coordination est donc un cube distordu.

Les ligands oxalate et les cations métalliques forment des cycles pseudo-carrés arrangés en feuillets
¢lectriquement neutres paralléles au plan (001) (Figure 12). Les molécules d’eau de cristallisation, situées
entre ces feuillets, stabilisent la structure par liaisons hydrogéne (Figure 13).
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Figure 11 : Sphére de coordination du cation Figure 12 : Feuillets paralléles au plan
métallique dans An""(C,0,), 6H,0 (001) dans An""(C,04),6H,O

St o

G Gy & Gy g

Tkl

Figure 13 : Empilement des feuillets suivant (010) dans An""(C,04), 6H,0

Plus récemment, Duvieubourg et al. [Duvieubourg-Garela2008] ont mis en évidence la flexibilité¢ de
cet arrangement structural qui permet la modification de la coordinence du cation métallique, en 1’occurrence
U*" dans I’oxalate d’uranium (IV): elle est de 8 dans U"(C,0,),6H,0 (le polyédre de coordination est
comme détaillé précédemment un cube distordu) mais passe a 10 dans U"™(C,04),2H,0 (le polyédre de
coordination devient alors un antiprisme carré bicappé) suite a la rotation des groupements oxalate
permettant I’ajout de deux molécules d’eau dans la sphére de coordination de U (Figure 14). Ainsi,
contrairement a U"(C,0,),6H,0 ou les molécules d’eau sont réparties entre les feuillets, 1’espace entre les
couches planes est vide pour U"(C,0,),2H,0 (Figure 15).
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Dans la plupart des structures oxalate simples a base d’actinide ou de lanthanide, 1’ion métallique
est coordiné a des atomes d’oxygene provenant de molécules d’eau et d’ions oxalate en nombre variable
(compris entre 8 et 10).

1.2.2.3. Oxalates doubles ou mixtes

1.2.2.3.1. Oxalates doubles : actinide ou lanthanide et cations monochargés

Le terme « oxalate double » regroupe une grande variété de composés : 1’accent est porté ici sur les
oxalates doubles formés de centres métalliques lanthanide ou actinide (degré d’oxydation +III ou +1V) et
de cations monochargés M’ (comme Li", Na', K', H', NH,", N,Hs"...), de formule générale
M,An,(C,0,4),nH,0. Les steechiométries potentielles et les structures associées sont trés variables.

Les premiers oxalates doubles décrits dans la littérature sont du type K4An[V(CZO4)4.4HzO, avec
An = Th [Akhtar1975] ou U [Favas1983] : I’actinide est en coordinence 10, entouré par trois groupements
oxalates bidentates (non pontants) et deux oxalates bis-bidentates (pontants) lient les centres métalliques
entre eux en chaines infinies. La cohésion de la structure est assurée par les quatre molécules d’eau qui
relient les chaines en un réseau 3D par liaisons hydrogéne étendues.

Plus tard, une deuxiéme famille d’oxalate double d’actinide, de type MzAnIVz(CzO4)5.nH20, a été
mise en évidence. Les cations métalliques sont en coordinence 10, liés par cinq groupements oxalates bis-
bidentates, et forment une structure 3D ouverte avec des tunnels paralléles a section hexagonale (plus ou
moins distordue) dans lesquels sont localisés les molécules d’eau de cristallisation ainsi que les cations
monochargés (la structure est trés peu affectée par la nature du cation) [Charushnikoval998]&[Chapelet-
Arab2005c].

Concernant les oxalates doubles de lanthanide, trois steechiométries ont été décrites a ce jour dans
la littérature :

-la premicre est de type K3Ln1”(C204)3.3H20, avec Ln = Nd, Sm, Eu, Gd ou Tb
[Kahwal984]&[Romero1995] : le cation métallique est en coordinence 9, li€¢ par quatre groupements
oxalate et une molécule d’eau. Deux oxalates sont bis-bidentates et relient deux centres métalliques
adjacents pour former des chaines infinies ;

- la deuxiéme est de type KgLn'"'5(C,0,)7.14H,0, avec Ln = Tb, Er, Yb ou Dy [Romero1995] : les
centres métalliques sont coordinés par quatre groupements oxalates et forment des diméres, 1’assemblage
en 3D est assurée grace aux cations monochargés ;

-10 -
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- la derniére steechiométrie décrite est de type MLnM(C204)2.nHZO : suivant la nature du centre
métallique et du cation monovalent (Na', Li", NH,", K*, N,H;s") plusieurs structures existent, en 2 ou 3
dimensions : [Romero1995], [Bataille2000], [Trombe2001], [Chapelet-Arab2005b], [Zhang X.J.2009].
Dans tous les cas, les cations monochargés et les molécules d’eau de cristallisation sont situés dans les
interstices : entre les couches planes pour les structures 2D ou dans les tunnels pour les structures 3D.

1.2.2.3.2.  Oxalates mixtes An'"Y — Ln"™ ou An" — An™

Chapelet et al. [Chapelet-Arab2005a] ont mis en évidence 1’existence de trois séries d’oxalates
mixtes U"-Ln"™ de structures différentes : une série hexagonale de formule M2+xAnW2_Xanx(C204)5‘nHzO
[Chapelet-Arab2005c] ainsi que deux séries, triclinigue [Chapelet-Arab2005b] et quadratique
[Chapelet-Arab2006] de  méme  formule M JAn" | Ln"(C,04),(H,0)].nH,0,  avec
0 <x <1 et M un cation monochargé (M=NH,", N,H;", Na’, H;O"). Les auteurs ont montré que ces
mémes structures se retrouvaient pour les oxalates mixtes An''-An" [Arab-Chapelet2007], [Arab-
Chapelet2008] et [Grandjean2009d], avec An'" = Th", U", Np"¥, Pu'" et An" = Pu", Am", Cm"".

Dans la série hexagonale, le cation métallique est en coordinence 10: il est li¢ par cinq
groupements oxalates bis-bidentates, le polyédre de coordination est un antiprisme carré bicappé. Cette
série présente une structure tridimensionnelle en nid d’abeille : des cycles a six chainons d’ions
métalliques et oxalates forment des couches parall¢les, liées entre elles par des groupements oxalate, les
cations monochargés et les molécules d’eau occupent les tunnels hexagonaux paralléles (Figure 16). Tout
I’intérét de cette structure repose sur le site cristallographique mixte du cation métallique, permettant une
substitution partielle de An'" par Ln" ou An"" sur le méme site cristallographique sans modification de la
structure, le déficit de charge étant compensé par addition d’ions monochargés dans les tunnels. Il est
ainsi possible d’obtenir un précurseur oxalate avec une distribution homogéne (solution solide de
substitution).

Figure 16 : Oxalate mixte An"V-An"/Ln™ : série hexagonale M2+XAnW2_mex(C204)5‘nH20

Dans la série quadratique (ou tétragonale), le cation métallique est en coordinence 9 : il est lié¢ a
huit atomes d’oxygeéne appartenant & quatre groupements oxalate bis-bidentates et a une molécule d’eau.
Le polyedre de coordination est un antiprisme carré monocappé, la molécule d’eau pointant
alternativement vers le haut et le bas de la couche. Cette série présente une structure en deux dimensions :
des cycles a quatre chainons forment des couches planes entre lesquelles sont intercalés les cations
monochargés et I’eau de cristallisation (Figure 17). La substitution partielle de An"" ou Ln" par An'" se
fait dans le méme site cristallographique mixte (solution solide de substitution), I’excés de charge étant
compensé par le retrait d’ions monochargés entre les couches.

Figure 17 : Oxalate mixte An"—An"/Ln™ : série quadratique Ml_x[Anml_anIVX(C204)2(H20)]‘nHZO
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1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

Dans la série triclinique, le cation métallique est en coordinence 9 : il est lié¢ a 8 atomes d’oxygene
appartenant a quatre groupements oxalate bis-bidentates et & une molécule d’eau. Le polyedre de
coordination est un prisme trigonal tricappé. Cette série présente une structure tridimensionnelle
d’ellipsoides a six chainons délimitant des tunnels qui partent dans les trois directions de I’espace, et dans
lesquels sont situés les cations monochargés et 1’eau de cristallisation (Figure 18). La substitution partielle
de An"™ ou Ln™ par An" se fait dans le méme site cristallographique mixte (solution solide de
substitution), I’excés de charge étant compensé par le retrait d’ions monochargés des tunnels.

»

.
| - [ Nl
o Py -_-‘\}.-4\ .P\'F-_ _"
] 7_;4 w\_' b £

g P

Figure 18 : Oxalate mixte An"V-An"/Ln™ : série triclinique M1_x[Anml_anle(C204)2(H20)]'nH20

Une grande variété de structures d’oxalates simples, doubles ou mixtes de lanthanide (III) et
d’actinide (III ou IV) a été décrite dans la littérature : en effet, la coordinence du centre métallique
varie entre 8 et 10, il peut étre entouré par trois a cinq ligands oxalate et jusqu’a trois molécules
d’eau liées. Ceci s’explique grace a la grande flexibilité des modes de coordination du ligand oxalate
d’une part et de la sphére de coordination des cations métalliques d’autre part. De plus, dans
certains cas, ’insertion de cations monochargés a une influence significative sur la structure
cristallographique de ’oxalate double ou mixte formé.

Il ressort de cette synthése bibliographique que ’arrangement structural dépend non seulement de
la nature du cation métallique, de son degré d’oxydation et du mode de coordination des ligands
oxalate, mais également des conditions de synthese (présence de certains cations monochargés par
exemple) et, pour les oxalates mixtes, du taux de substitution d’un cation métallique par I’autre.

La connaissance structurale des polyméres de coordination des oxalates initiaux est importante
pour la compréhension des phénoménes intervenant lors de leur décomposition thermique, puisque
I’environnement initial des actinides peut potentiellement orienter les transitions réactionnelles vers
la phase oxyde, voire expliquer I’apparition d’intermédiaires stables.

1.3. Mécanismes de décomposition thermique des
oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

Dans cette partie, les mécanismes de décomposition thermique de I’oxalate d’uranium(IV), de
I’oxalate de plutonium(IIl) et d’oxalates analogues d’intérét & base de lanthanides (éléments simulants
pour les manipulations en inactif), recensés dans la littérature, sont synthétiquement explicités et discutés.
Les études pertinentes relatives aux systémes oxalates doubles et mixtes sont également décrites.

L’analyse exhaustive des données de la littérature concernant les oxalates simples de lanthanide et
d’actinide est reportée sous forme de tableaux en Annexes A.1 a A.9 pour plus de clarté.
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Chapitre 1. Synthése Bibliographique, Orientations d’Etudes et Démarche Expérimentale

1.3.1. Oxalate de lanthanides
1.3.1.1. Oxalate de néodyme (I1I)

Plusieurs mécanismes de décomposition thermiques ont été proposés dans la littérature, différents
suivant les auteurs. Cependant, une tendance générale se dégage.

La calcination de 1’oxalate de néodyme décahydraté débute par une déshydratation en plusieurs
¢tapes endothermiques (entre une et six, en général deux). L’intermédiaire oxalate dihydraté est
relativement stable sur une large plage de température. L.’oxalate anhydre est assez instable et la fin de la
déshydratation coincide avec le début de la décomposition des groupements oxalate.

La décomposition des groupements oxalates intervient également en plusieurs étapes (apparaissant
exothermiques sous atmosphére oxydante et endothermiques sous atmosphére inerte), entrainant
I’apparition d’un ou plusieurs intermédiaire(s) carbonaté(s) : Ndy(COs);, Nd,O(COs), ou Nd,0,CO;
suivant les auteurs. Ce dernier est relativement stable sur une large plage de température, et des traces de
carbonates sont mises en évidence jusqu’a 700°C (cf. Figure 19). La derniére étape endothermique
correspond a la formation de I’oxyde Nd,Os.

NdOx600

NdOx500

Transmission/%

1320

=
w)
-
= 1 1 1 |
2000 1500 1000 750 500

Wavenumber/cm™
Figure 19 : Spectres IR des produits de décomposition de 1’oxalate de néodyme décahydraté sous air [Balboul2010]

La description schématique du mécanisme de décomposition thermique est donc la suivante :

Nd,(C,0,),.10H,0 —&psews &wpes N4 (C,0, ), —2>% 5 Nd, (CO,), ou Nd,0(CO,),

—©%% yNd,0,C0, —23Nd,0,.

Les températures correspondant a chaque étape ¢lémentaire dépendent plus ou moins fortement des
parametres utilisés lors du traitement thermique et ne sont pas indiquées ici.

En parallele de la décomposition endothermique des intermédiaires carbonatés se déroule un
phénomene fortement exothermique sous air, allant parfois jusqu’a masquer 1’effet endothermique par
superposition : il s’agit de I’oxydation du monoxyde de carbone catalysée par la surface de 1’oxyde formé.
Sous atmosphére inerte, le monoxyde de carbone formé lors de 1’étape de décomposition peut subir une
réaction de dismutation, entrainant la formation de carbone élémentaire résiduel. Sous air, la combustion
de ce carbone ¢lémentaire peut entrainer I’apparition d’un deuxiéme exotherme.
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1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

CO+1/202—_>C02
2CO—> CO,+C

C+02—>C02

La synthése des données de la littérature, souvent contradictoires, montre que la grande variabilité
des parameétres de calcination (atmosphére, vitesse de chauffe, masse d’échantillon utilisée...) rend
difficile la résolution des mécanismes de calcination, notamment pour séparer et identifier les différentes
¢tapes ¢lémentaires, autant pour la phase de déshydratation que pour les phénomeénes qui se superposent

lors de la phase de décomposition. I est donc nécessaire de confirmer expérimentalement ces
mécanismes.

1.3.1.2. Oxalate de cérium (III)

Le mécanisme de calcination de I’oxalate de cérium débute par sa déshydratation en une seule
¢tape endothermique centrée sur 160°C. L’oxalate anhydre de cérium, comme celui de néodyme, est
relativement instable et la fin de la déshydratation coincide avec le début de la décomposition.

Lors de la décomposition des groupements oxalate, un (ou plusieurs) intermédiaire(s) carbonaté(s),
suivant les références, se forme(nt) sous atmosphére inerte. Les pics de décomposition de 1’oxalate et du
carbonate sont endothermiques mais, sous oxygene, ils peuvent apparaitre exothermiques par
superposition avec les phénomeénes d’oxydation du monoxyde de carbone (voire du solide d’apres
certains auteurs). L’exothermicité de 1’oxydation accélére la décomposition et abaisse la température de
décomposition sous O, par rapport a celle sous N,.
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1 . e abs due t tale is transformed into that due 10 2 carbonaty wilh e o
Figure 20 : Spectres IR des prodt P TS Sohiat 3 sous vide [Glasner1961]
The seale on the ordinate has been shifled wpwards for cach successiv specLum.

La description schématique du mécanisme de décomposition thermique sous atmosphére inerte est
donc la suivante :

Ce,(C,0,);.10H,0 —& wesde &re e (C,0,), — 222 5Ce,(CO,), ou Ce,0(CO,),

—2 % 5Ce,0,C0, —25Ce"0,

Sous air, 1’oxalate anhydre se transforme directement en oxyde CeO,, sans formation
d’intermédiaire carbonaté.

Au vu des divergences observées dans la littérature, il est donc nécessaire de confirmer
expérimentalement ces mécanismes sous atmosphere inerte et oxydante.

Comme pour 1’oxalate de néodyme, la décomposition des groupements oxalate entraine la aussi le
dégagement de CO (et CO,) qui donne lieu aux réactions suivantes :
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2CO—-C+C0O,.2C+0,—2CO ; C+0,—CO,.

Contrairement au néodyme qui reste au degré d’oxydation +III au cours de la calcination, le
cérium s’oxyde lors de la derniére étape réactionnelle, passant du degré +III (oxalate ou carbonate)
au degré +IV (oxyde CeQ,). La comparaison entre les comportements thermiques de ces deux
oxalates simples de lanthanide permet donc de mettre en évidence I’influence des propriétés redox
du cation métallique sur le mécanisme de décomposition thermique, a I’image du plutonium qui
passe du degré +III au degré +IV lorsque I’oxalate est converti en oxyde.

1.3.2. Oxalates d’actinides
1.3.2.1. Oxalate de plutonium (III) : Pu,(C,0,);.10H,0

Peu de références concernant la décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium (III)
décahydraté sont présentes dans la littérature, et les mécanismes proposés varient suivant les auteurs.

Pour Rao [Rao G.S.1963] et Kozlova [Kozloval984b], la calcination débute par une déshydratation
en 3 étapes sous atmosphére oxydante et 4 sous atmosphére inerte : les intermédiaires nona-, di- et
monohydratés sont isolables, mais le palier de 1’oxalate anhydre n’est observable que sous atmosphére
inerte. Sali [Sali2005] note uniquement D’apparition de I’intermédiaire mono-hydraté, tandis que
Subramanian [Subramanian1969] considére que la déshydratation compléte se fait en une seule étape
réactionnelle sous air.

La décomposition des groupements oxalate s’ensuit directement, et quelle que soit 1’atmospheére
utilisée aucun intermédiaire réactionnel n’est observé par les différents auteurs entre 1’oxalate et I’oxyde.
Cette étape est exothermique sous air et endothermique sous argon. Comme pour le cérium, le plutonium
passe du degré d’oxydation +I1II (oxalate) au degré +IV (oxyde) lors de la derniére étape de calcination.

La description schématique du mécanisme de décomposition thermique est donc la suivante :
Pu,(C,0,),.10H,0—"% 5 Pu,(C,0,),.9H,0—"2 Py, (C,0,),2H,0—"2

Pu,(C,0,),.H,0—22 5Py (C,0,), —2% 5Py O,

uniquement sous argon

Comme pour les oxalates de lanthanide, il est donc nécessaire de confirmer expérimentalement le
mécanisme de décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium.

1.3.2.2. Oxalate d’uranium (IV) : U(C,0,),.6H,0

L’uranium posséde plusieurs degrés d’oxydation, allant de +III a +VI. L’addition de phénomenes
redox va donc rendre plus complexe le mécanisme de décomposition thermique de 1’oxalate d’uranium
(IV). La encore, les mécanismes proposés dans la littérature différent suivants les auteurs.

Vigier [Vigier2007a] et Duvieubourg [Duvieubourg-Garela2008] ont couplé plusieurs techniques
d’analyse afin de lever les doutes subsistant quant a la détermination des mécanismes de décomposition
sous différentes atmospheres. Les traitements thermiques sont réalisés a vitesse de chauffe lente sous air
reconstitué et sous argon, alliant ’ATG-ATD a des techniques de caractérisations comme la DRX en
température, les spectroscopies IR ou UV-visible qui permettent d’identifier les intermédiaires
réactionnels formés (Figures 21 a 23).
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U(C,04),6H,0

U(C204)2‘2H20 z

U(C,04),H,0

U(C204)2

U0, 5(CO)os w

€20,

35

r25

transmittance (arbitrary unit)

05

2500
' {cm")

Figure 21 : Spectres IR de U(C,04), 6H,0 et des intermédiaires de calcination sous argon
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Figure 22 : Spectres UV-visible de U(C,04), 6H,0 et
des intermédiaires de calcination sous argon
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Figure 23 : DRX en température de U(C,0,), 6H,O
et des intermédiaires de calcination sous argon

40

Ces ¢tudes ont montré que la décomposition thermique débute par une déshydratation en trois
¢tapes €lémentaires : 1’oxalate d’uranium hexahydraté perd tout d’abord ses quatre molécules d’eau libres
puis ses deux molécules d’eau liée en deux temps, ce qui donne lieu & trois endothermes. L’oxalate
anhydre est instable quelle que soit I’atmosphére de calcination, et la fin de la déshydratation se superpose
avec le début de la décomposition des groupements oxalate.

L’influence de 1’atmospheére de calcination (inerte ou oxydante) a été clairement mise en évidence
sur la décomposition des groupements oxalate. D’une part il ne se forme d’intermédiaire carbonaté que
sous atmosphére inerte : il s’agit de UO;,,(COs);,. D autre part, malgré la stabilité de I’'uranium au degré
d’oxydation +IV durant la phase de déshydratation — mise en évidence par UV-visible — I’oxyde final

différe selon qu’il y ait présence ou non d’oxygene :

I’absence d’oxygene conduit & la formation de la

structure fluorine U0, tandis que sa présence entraine la formation de I’oxyde {U"-U""} U304, en

passant par la phase U"'Oj instable en température.
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La description schématique du mécanisme de décomposition thermique est donc la suivante :
u(c,0,),.6H,0—2%>5y(,0,),2H,0—2~%5U(C,0,),.H,0—L25U(C,0,),
U(C,0,), —=2% 5 U0, > U, O, sous air

p .
U(C,0,), —=22 510, (CO;),s — = UO, sous argon

La présence de carbone résiduel est beaucoup moins évoquée pour la décomposition thermique de
’oxalate d’uranium que pour ’oxalate de thorium par exemple. Seul Bharadwaj souligne la formation de
carbone résiduel lors de la calcination sous vide d’un oxalate d’uranium hexahydraté [Bharadwaj1964] : il
montre qu’environ 6 % du carbone présent dans I’oxalate initial se retrouvent dans 1’oxyde sous forme

¢lémentaire, et observe que le CO, est produit en excés de 20 % par rapport a CO lors de la
décomposition des groupements oxalate, ce qui pourrait s’expliquer par une dismutation du CO :

2CO<—>CO, + C. Toutefois, une étude de calcination sous argon menée au laboratoire L17-

ATALANTE en mai 2009 sur un oxalate d’uranium hexahydrat¢ a montré que la teneur en carbone
résiduel présent dans 1’oxyde final (800°C) était inférieure a 1000 ppm.

L’étude de ce systéme, résolument fiable, ne nécessite donc pas d’étre reprise.

1.3.3. Oxalates doubles et mixtes

Comme nous I’avons vu précédemment, le précurseur oxalate d’actinide mixte obtenu apres
précipitation oxalique contient des cations oxonium et hydrazinium, servant a assurer la compensation de
charge au sein de la structure cristallographique. L’influence de la présence de cations monochargés dans
le composé oxalate sur les mécanismes de décomposition thermique est mise en évidence dans ci-apres.

1.3.3.1. Oxalates doubles

Un oxalate double est composé de groupements oxalate, de centres métalliques et de
cations monochargés (K*, Cs, NH,", Na’, Li", N,Hs", H;O"...) ou doublement chargés (Ba*", Mn*",
Mg™"..).

Le Tableau I recense de maniére non exhaustive divers mécanismes de décomposition thermique
d’oxalates doubles extraits de la littérature : ’accent a été principalement porté sur les oxalates contenant
un cation monochargé azoté, puisque les oxalates d’intérét pour cette étude contiennent tous un ou
plusieurs cation(s) hydrazinium N,Hs". On constate en effet que les cations alcalins demeurent dans
I’oxyde final [Awasthil1973], contrairement au ligands de type « CHON », et sont donc rédhibitoires pour
le contexte du traitement recyclage.

Conditions
.o expérimentales P
réf. P . Mécanismes Remarques
et techniques
d’analyse
TG-ATD Sous O, : Les pics de décomposition de 1’oxalate en xyde sont
Meene = 800 mg a 88-127°C endothermiques sous azote et oxygéne et ont une
10% dans (NH)2(C204),H.0 > (NH4)x(C204) forme caractéristique (souvent caché par I’oxydation
S l’alumine calcinée 178-260°C > NH; + CO, +... du produit ou Vdu CO) .
2 a 1200°C L’exothermicité de I’oxydation peut accélérer la
% Sous O, ou N, ) décomposition et abaisser la température de
£ secsa 100 mL/min Sous Ny : décomposition sous O, par rapport a celle sous N,
= 72-108°C
8 Aﬁ?alees (NH,)2(C504),H,0 — > (NH,)(C,05)
—  chimiques 180-240°C
DRX ——— > NH;+CO, +...
NH," + C,0,”
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Analyses 94-130°C Effets endothermiques a 140 et 130°C : déshydratation
chimiques ¢ UO,(C,04.NH4.0,75H,0 U0,C,04.N>H,y Effets exothermiques a 200, 270 et 210°C :
S ATD sous air 130-280°C 280-850°C dissociation de I’hydrazine ou son oxydation par 1’02
=~ _— —_— 4
S DRX U0,C,0;4 U;0s atmosphérique
3 70-140°C N Effets exothermiques a 335 et 355°C : oxydation des
% U(Vl) 4 N>H4 ° U02C204~2N2H4~H20 U02C204.2N2H4 oxalates
° B 140-227°C 227-305°C
_— > _— >
Z U0,C,04.N:Hy
305-850°C
_—>
U02C204 U308
DRX 90°C Composés intermédiaires Int; et Int, non identifiés
ATG.ATD o (NH,)4U(C204)s.6H,0 ————> NH,U(C,04)4.3H,0 P B
120-150°C 200-250°C
Aﬁ{alyses ————— > NH,U(C,04)y ——— > Inty
chimiques
280°C 700°C
IR ) Il’ltz 7 U30g
130°C 400°C
U(IV) + NH," ou ° K4U(C204)45H20 _— > K4U(C204)4 e
s ‘ 700°C
Cs ouk 2 K>COs + UsOy ————> K,CO;s + K,UO,
— 130°C 300°C
p L4 CS4U(C204)4.3H20 —% CS4U(C204)4 —_)
[*))
— 1400°C
é CSzCO3 + CSzUO4 —) U30g
g
Temp 10T
= AT
1Bt "“-a_h__zacf:
£ +
. Ex
E‘ anl ’E’:___h_f\_/
a cpp 0T
H
B asl
-.-l -
TGA -
L /]
Fig. . Taermadt aecrempenition of s, UL, S0 Fig 3 Themal desampenition ol INHLLLIE,0,), . 66,0, Fig.4. Tharmal acconipasition of K, LIT 01,1, #6,0
Dosage 200°C(endo),266°C (exo)

hydrazine par

o N2H5HC204

> polymére

Oxalate de dihydrazinium : perte d’une molécule
d’hydrazine pour former I’oxalate d’hydrazinium

119°C,end
(N>Hs ), [Cu(C204),]H,0 — > (N,H;),[Cu(C;04),] +

H,O

e
(NaHs)[CU(C,04)s] — 2405 (40,0, + 2NH; + N, +

2CO, +2H,0

305°C,
CuC,0, ———%% 35 Cu0+2C0,

= KIO; ct oxalate —(NH-CO-CO-NH),— 494°C(exo) 5 9 hydrogéné, d’ou les schémas de décomposition
® par KMnOy similaires
>  ATG-ATD . = les 2 groupements hydrazinium sont li¢s
g IR o (N;H;),C,04 M’ﬂ) N,HsHC,0, + N,H, ggfgérer;l;rslent_l(f bandes IR de N-N stretching a
£ DRX 170°C (endo) 263°C etoi>em
3 (endo) > polymére —(NH-CO-CO-NH),—
N,H;sHC,04 _ BHC(exo)
(N>Hs),C>04
Dosage NoH;s" : . 124°C endo . Spectres DRX montrent que les complexes ne sont pas
dosage KIO; e [(N2Hs)oNi(C204):]2H,0 ————————> [(N2H5)2Ni(C,04)o] + isomorphes suivant M.
Dosage métal : 20,0 280°C. endh Données IR et structurales détaillées.
dosage par [(N2Hs)aNi(C204),] ————2% 5 NiC,0,.N,H, + NH; + Hydrazinium :
EDTA 1/2N, + 2CO, + 3/2H,0 - non coordiné avec M=Cu, Co (bande IR vy &
Dosage oxalate : 342°C, exo ~965cm™
dosage KMnO, NiC,04.N;Hq NiO +2CO,+ NH; +1/2N, - coordiné avec M=Ni (bande IR vy.y @ 1000-1010cm 1)
IR, UV-vis +1/2H,0 A
— - : 84°C(endo),102°C (end
2 armmpe e (GHOCACO)3H0 s Gt
) IO;C/mln (N2H5)2[CO(C204)2] +3H,0
> 210°C (endo),254°C (end
E ) (N2Hs)2[Co(C,04),] e (endo)
% (NZH‘)ZM(CZOJ)Z- COC204.N2H4 + NH3 + 1/2N2 + 2C02 + 3/2H20 o
S nHO 310-370°C(exoll 3 .
S co N Cu 3C0C,04.N;H, (0TI 5 0010, + 3NH, + 1 "
n=1.2.3 3/2N,+ 6CO, + 3/2H,0 ‘l'

—

Tamprrnturs, *C

Fig Mg DTA caves of () (HHLCHCONMLO. B (NHLNICOLILD. ()
(N;H,),CulC0,HO.
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ATG-ATD
Sous air
2-20°C/min

110°C, end
(NH{),Cex(C104)5.6H,0 — 25 (NH,),Cex(C204)s. 5H,0 +

H,O

Etapes 3 et 4 se chevauchent : CO, détecté dés 250°C,
les ions NH," contribuent a la cohérence et la stabilité
thermique du cristal (la structure doit s’effondrer

— 170°C,endo lorsque NHj se dégage et provoquer la décomposition
Mecne = 10-15 m, L S LSRN q 3 gage et p: q p
DRl)t( € (NH):Cex(C204)4.5H0 (NH):Cex(C204)s + SH0 simultanée des oxalates)
290°C, end + .y
R (NH,),Cex(C204)s T T.endo H,Cex(C,04)s + 2 NH;j NH, plus fortement liés que qu
(intermédiaires et 320°C exo ]jitapes 4 et 5 largement superposées
gaz) H>Cex(Cy04)s —————> Cey(CO3); et/ou Ce;O(COs), + CO+  Etape 5 : décomposition oxydative de Ce' en Ce!¥ =
MEB CO (+H0?) pic exf)thenniql.(lie el d .
SEM I I 335°C,exo v Accroissement de la cristallinité de CeO, si
BET Ce™5(COy); et/ou Ce™,0(COs), > Ce70, +CO, température de calcination augmentée a 400°C
— + CO (+ NH4OH) . o . .
o A partir de 300°C, présence de NH4OH (formation
=N HALenOL 20 d’ammoniaque hydraté : NH;.H,O ou NH,OH)
—= Ce + NH4 Fra v —+a35cC .,
g of - 42076 iV . CeO; : large gamme de porosité et grande surface
2 o RN i spécifique (dues aux dégagements gazeux)
= o[- N
— a : raom =Tl o
5 - 18.0% —" ~ - w
= 20 “ Ji\
5 DTA \ &
Seb OV A !
i L P | ’ 48
v 40 F 4 n L1} i |E|
r e T a.l;,.c .u
50 :_ l “- __Bas % ]
|: wee 0 TTTTmEET
&0 . . . .
o 100 200 300 400 500
Temperature (*C) ----- >
TG andd DTA curves recorded for ACOL at the heating rates indicated, in a dynamic { 20 m| min ') aimosphers of aiz
ATG-ATD-DSC  (N,H;s)4Lny(C,04)s7H,0 : Ln=La’**, Ce**, Pr* £
Sous air sec N,H;5Ln(C,0,),3.5H,0 : Ln=Nd**, Sm** "
4°C/min -
Meche =~ 50 mg 1/ Déshydratation compléte en 1 étape : pic endothermique a 95°C 0
DRX (La) ou 100°C (Ce, Pr, Nd, Sm) o
Analyses :
chimiques 2/ Pour N,HsLn(C,04),3.5H,0 : perte d’une mole de N,H, — pic :‘3
N exothermique a 200°C (Nd) ou 180°C (Sm) 0],
% La, Ce, Nd, Pr, Pour (N;Hs)sLny(C,04)s 7H,0 : perte de 4 moles de N,H, — pic o |
g Sm + N,Hs' exothermique a 250°C (La), 260°C (Ce) ou 230°C (Pr) $ )
§ Plateau de 100 a 280°C en ATG mais pic endothermique a 200°C en 10
3 ATD : réarrangement (N,H;s),C>04 — N,HsHC,04
3/ Décomposition exothermique de I’oxalate anhydre : 300-500°C,
formation de 1’oxyde Ln,Os, passage par I’intermédiaire oxycarbonate
seulement pour La : La,0,CO5
TG, DTG and DTA curves (NyHs)Lna(CaOy)s TH2O (La (a), Ce (), Pr{c)).
WaH:Ln(C 304023 5HA0 (Nd (d), Sm (e))
DRX-HT e Décomposition de La(H,0)>(NH4)(C,04),.H,O sous air :
ATG-DSC 20-100°C
La(NH4)(CzO4)2.3HzO —_) La(NH4)(CzO4)z.2,5HzO + 0,5 HzOT
: 100-122°C
Sous air La(NH,)(C704),.2,5H,0 ———————> La(NH,)(C,0.), + 2,5 H,O'
122-410°C
La, NH,4 La(NH,)(C,04), ————> % La,0,CO; (hexagonal) + NH;' + % H,' + 2 CO," + 3/2 CO'
410-680°C
Y2 La202C03 (Type—H) —) 1/2La203 +% COZT
= .
S g
2 £
E
53
=)

Lay 00,00, (11)

, La(NHHC, 0.,

10 15 20 25

0 35

20 ()

FIG. 14 TOXD plot for LafH00NHNC ), Ho0 under Sowing air (5 €™ from 20 to £30°C, connting time of 34005 per paticrn) The

asterisks indicate spurious lines from the ssmple balder
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1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

[Vigier2007a]

?Iﬁi}i,;z; (NH4)Pu(C,04);3H,0 —%303_3831{ (NH4)Pu(C,04); + 3 H,O Co-preczpztfz ’ (NH'A)PH(CZOT‘% 3O monochnlqure
=  ATG-ATD: 383-523K PU(C,0gn5+ NEa-+ % EiO + % 0Oy + % CO Durant la degrfidatlon therquu‘e, Pu(1I) est oxydé en
§ 723K 4 123K, E— 204)15 3+ 2 Hy 2L+ 2 Pu(IV) : fort pic exothermique a 500-550K
= sous O,, pendant ﬂ) Pu0, + CO, +2 CO
2 3agh

DRX

Pu(III) + NH4

ATG sous Ar 5 étapes, mais mécanisme certainement différents de celui de UlV(Nsz,H;O)(C204)2V5,nHZO : structure hexagonale,

3 NI/h U(C,04),,6H,0 car les gammes de T sont différentes : mais traces de U(C,04),,6H,0 (8%)

2°C/min - 1% étape = déshydratation Analyse par p-CPG des gaz issus de la décomposition

u-CPG - 2°™ étape  libération de CO et CO, vers 150°C => décomposition  thermique de U™(N;Hs,H30)(C204)2,5,0H;0 sous Ar :

DRX rapide de certains groupes oxalate (structure hexagonale instable) oo

UV-vis - étapes 3 et 4 : dégagement de CO, CO, et de composés azotés et/ou o002 H,0
IR hydrogénés o001

Venault (2006) : décomposition des cations hydrazinium (jusqu’a
U(IV) + N,Hs 360°C) produit principalement N, et NH3, avec des sous-produits

résiduels HCN, H, et HOCN (recombinaison avec CO et CO,)

- 5°™ étape : transition carbonate—oxyde, libération de CO,

. f HCN
/

Qyaz (Moles de gaz /s / mole d'oxalate)

Température (°C)

U reste au degré IV durant toute la calcination

Tableau I — Mécanismes de décomposition thermique de différents oxalates doubles décrits dans la littérature

L’analyse critique des données de la littérature montre dés le premier abord que le mécanisme de
calcination dépend fortement de la nature du cation monovalent : 1’étude d’Awasthi [Awasthil973]
montre que contrairement aux cations K™ et Cs" qui ne sont pas éliminés lors du traitement thermique
(comme les autres cations alcalins), le cation NH," (de méme que d’autres cations azotés « volatils »)
permettent I’obtention d’une phase oxyde de type MO,.

Pour ce qui est des oxalates doubles avec des cations monochargés azotés, que ce soit NH;  ou
N,H;", le schéma réactionnel est assez similaire :

- il débute par une phase de déshydratation compléte, en une ou plusieurs étapes endothermiques
suivant le nombre de molécules d’eau de cristallisation présentes initialement ; 1’oxalate double
anhydre est stable ;

- dans la deuxiéme phase, le départ des cations monochargés s’accompagne du début de la
décomposition des groupements oxalate : suivant le nombre de cations monocharggs, cette phase
peut se décliner en plusieurs étapes ;

Par exemple, Sali [Sali2005] propose comme deuxiéme étape du mécanisme de décomposition
thermique de (NH4)Pu(C,04);3H,0 :

(NH,)Pu(C,04); + 3 HyO ——22%C 5 pu(C,04), 5+ NH; + % H,O + % CO, + % CO.
De méme, Gajapathy [Gajapathyl983b] propose pour le mécanisme de décomposition de
(N,Hs),Cu(C,04),.2H,0 ou les deux cations hydrazinium ne sont pas coordinés au métal :

(N,Hs)o[Cu(C,04),] —2520 5 CuC,0, + 2NH; + N, + 2C0O, + 2H,0,
tandis que pour 1’oxalate double (N,H;),Ni(C,0,),2H,O qui contient deux cations hydrazinium
coordinés au métal, cette phase se déroule en deux étapes :

[(N,Hs)Ni(C10,),] — G040 5 NiC,04N,H, + NH; + 1/2N, + 2C0, + 3/2H,0

NiC,0,N,H; — 2S5 NiO + 2CO, + NH; +1/2N, +1/2H,0.
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Chapitre 1. Synthése Bibliographique, Orientations d’Etudes et Démarche Expérimentale

II est intéressant de noter que le départ du premier cation hydrazinium est accompagné d’un
phénomeéne endothermique alors que le départ du deuxiéme cation apparait exothermique.

De plus, Gajapathy [Gajapathy1983a] et Gencova [Gencoval999] ont souligné I’existence d’un
phénomeéne endothermique vers 150-200°C alors que la courbe d’ATG présente un plateau de 100
a 280°C : cela correspond a un réarrangement de (N,Hs),C,04 en N,HsHC,0, suite a la perte
d’une molécule d’hydrazine N,H,.

la dernicre étape est la fin de la décomposition des groupements oxalate restant, en formant
potenticllement des intermédiaires carbonatés, avant d’aboutir a 1’oxyde.

11

L’étude réalisée par Vigier [Vigier2007a] sur le pole pur de I’oxalate U"-Pu", a savoir

(N2H5,H3O)UIV(C204)2,5'nHzO, a mis en évidence un schéma réactionnel légérement différent de ceux
observés précédemment dans la littérature. En effet, ’analyse des gaz issus de la décomposition
thermique sous argon du composé par u-CPG montre que le mécanisme de décomposition comporte 5
¢tapes distinctes :

la premiére étape est toujours la déshydratation ;

lors de la deuxiéme étape, une libération de CO et CO, est observée vers 150°C, qui proviendrait
soit de la décomposition de 1’acide oxalique en excés dans les eaux méres qui imbibent le
précipité, soit de la décomposition rapide de certains groupements oxalate, la structure
hexagonale du composé étant instable : cette étape n’a jamais été précédemment observée et peut
étre spécifique a la structure considérée ou bien aux oxalates d’actinides (IV) et d’hydrazinium ;

les troisiéme et quatriéme étapes correspondent a la décomposition concertée des ions oxalate et
hydrazinium, accompagnée du dégagement de CO, CO, et de composés azotés et/ou hydrogénés,
de 225 a 360°C : d’aprés Venault [Venault2006]&[Venault2011], la décomposition des cations
hydrazinium produit principalement NH; et N,, avec des sous-produits résiduels HCN, H,, HNj,
N,O et HOCN (par recombinaison des gaz azotés avec CO et CO,) ;

enfin, la cinquiéme étape correspond a la décomposition des intermédiaires carbonatés en oxyde
UQO,, accompagné de la libération de CO,.

1.3.3.2. Oxalates mixtes

Le tableau ci-dessous présente les quelques données disponibles dans la littérature concernant les

mécanismes de décomposition thermique d’oxalates mixtes d’actinide ou de lanthanide, avec ou sans
cation monochargé.

-21 -



1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

Conditions
Réf. expérimentales et Mécanismes Remarques
techniques d’analyse
Analyses chimiques Sous air : Spectres de diffraction similaires pour La et Ce :
ETA/AAS 80—100°C isostructuraux, mailles orthorhombiques
Conductivité thermique e KLaU(C,0.):.8H,0 > KLaU(C204)4 Spectres similaires pour Nd, Pr, Tb
At 300-450°C 900°C : i
Pycnométrie > KoUs0; + (La,U)Onis > phase (Ln,U)‘OziX struc.ture ﬂu9r1te
DRX . Parametres de maille diminuent avec le rayon
cubique L . L )
IR ionique des ions de terres rares décroissant ;
ATG-ATD sous air et dépendent des rapports Ln/U et O/M, qui dépendent
o 80-100°C de la température et de 1’atmosphére durant
hélium o KCeU(C,04)s.8H,0 ———————> KCelU(C;04)s P P
8°C/min jusqu’a 900°C 300-450°C 900°C ’ p el . .
Meche = 50mg ————— > KyU,07+ (Ce,U)Oy.y ———> phase Méme mécanisme sous air et sous hélium
cubique e Déshydratation continue pour La et Ce, en 2
Lo+ Ut étapes pour Pr, Nd et Tb (-6H,O a 80-110°C et
. A _100° -2H,0 a 250-290°C), endothermique
Ln=La, Ce, Pr, Nd, Th M_> - >
e KNdU(C,0,)+.8H,0 KNdU(C504)4.2HO o Décomposition oxalates :
— 250-290°C 300-450°C - Sous air : 1 pic exothermique, sauf pour Ce qui en
——— > KNdU(C,04)s — > K,U,07 + . . ’ :
% S00°C (€00 B a 2 (pic supplémentaire a 340°C : oxydation
_%’ (Nd,U)0,.;, —————> phase cubique Ce**—Ce™), relachement de CO, et CO
= - Sous hélium : pics endothermiques vers 400°C, pas
© de pic supplémentaire pour Ce, formation de
(Ln,U)O, uniquement
W, = 45.4mp [ w1, 45.5mg
EXO
o1A | 10pv 16 X0
ENDO DTA § 10V
ENDOQ
100
00 | .
TEMPERATURE {°C) TEMPERATURE | °C)
Fig. 3. TG and DTA curves for KCeU(C,0,),-8H,0. Fig. 5. TG and DTA curves for KNdU(C,0,);-8H,0.
Analyses chimiques e Méme schéma réactionnel pour Ce, Pr et Nd : Décomposition des intermédiaires carbonatés :
IR 425K exothermes sous air mais endothermes sous Ar
DRX (NH4)TbU(C>04)48H-0 > Evolution du CO endothermique sous atmosphére
. i 500K inerte mais oxydation en CO, exothermique sous air
i;ffﬁfrDT : 6K/min (NH,)TbU(C504)s2H,0 N y 2 q
575-655K
= Mécht°:30‘40mg (NH4)TbU(C204)4 —_—>
EN Pycnométrie 2 pics exothermiques
g >975K
'g Lll”l t UI\ 1/2Tb202C03+U02+X —> (Tb,U)OZiX
2, (NH)Ln"U"(Cy04).. 475K
8H,0 e (NH,)LaU(C,04)s8H,0 ———>
Ln=La, Ce, Pr, Nd, Th 575-655K

(NH4)L&U(C204)4 —> 1/2 La202CO3 + UOzm

1 pic exothermique

K
— PR 5 (La,U)0ss
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DRX Rappel : Gdy(C,04); stable de 300 a 390°C
MEB-EDAX 134°C endo n<10: perte de H,O durant la phase de séchage de la
. % 11 | A S | ) N
ATG-ATD *  CexCy04).10H,0 Ce™2(C200) préparation de 1’oxalate mixte et lente réhydratation
Sous O; ou air 295°C,exo > Ce'VO, par I’environnement
5°C/min T4-100°C Lorsque la teneur en Gd augmente :
Meen=100mg ¢ Gdy(Cy04)3.10H,0 — > Gd»(C,04);.8H,0 - les H,O ne sont plus équivalents donc
115,169°C,endo 222°C . endo déshydratation en plusieurs étapes
9 3 ) . %’ . . 4
Ce + Gd Gd(C204)5.2H,0 - les pics endothermiques se déplacent vers les +
’ 415°C, 520°C,
Gdx(C,09); — > Gdy(COy); ———=2—y  hautesT o .
575°C endo - la surface du dernier pic de déshydratation
Gd,0,CO; —_— Gd,04 s’agrandit
- les pics exothermiques sont décalés vers les plus
Sous Oy, pour x=0,4, 0,5 et 0,7 : hautes T (car Gd plus lourd que Ce ?) mais leur
(CerGd)s(C093nHA0 + (2-x/2)0, ——> surface décroit
+ +
2 (Ce:de.x)oz'm 6 CO2 +nH;0 Décomposition : x=0,5 a un comportement
< * x=04: intermédiaire entre x=0,4 et x=0,7
§ (Ceo6Gdo.4)s(C204)s.10H:0 25-170°C(128°C,endo) N Déshydratation sous air et O, : idem car seuler_nent
‘g 218°C -endo H,O dégagée donc pas d’influence de la pression
;-% (Ce0,6Gdo4)2(C204):.8H,0 ——— > partielle °O,
-5 300-360°C,exo ) o La décomposition dépend dela pres.sion pa}’tielle
= (Cep6Gdo4)2(C204); ———————> intermédiaire(s) d’O; : une augmentation de la pression partielle
360-373°C,exo Cen <Gdo 0O meéne a une diminution des températures des pics de
(Cen6Gdo)Ons décomposition (donc T plus hautes sous air que sous
e x=0,5: 0y)
137°C,endo Pour x proche de 0 ou 1, deux solutions solides
. _—> . cern A
(CeGd)(C:04):. 10H0 existent (structures différentes, proche des poles
(CeGd)(C,04);.8H,0 M} purs) et pour les compositions centrales, il est
i 340°C possible qu’il existe une région biphasique ou bien
(CeGd)(C204); ———"—> intermédiaire(s) une superstructure
—7—> (Ce1xGd)O, 75
o x=0,7:
144°C,end
(Ce0,3Gdo7)x(C:04)3.10H,0 ————Z—>
231°C,end.
(Ce,3Gdo,7)2(C204)3.8H0 e
370-390°C,
(Ceo3Gdo7)2(Co04); ———— — (Ceo3Gdo7)O1 65
ATG sous Ar 3NVh 800°C Oxalates mixtes : phase pure de structure
29C/min . ThlVo,nsc61“0,275(N2H5,H30)1,275(C204)2,5,HH20 —> hexagonale
u-CPG (Th"™725Ce"0275)0, : méme mécanisme réactionnel que Oxyde : phase cubique
U(N;H5,H30); 275(C204)2,5,nH,0 ; + e : :
DRX 5 o Oxyde mixte Th/Ce : especes mises en solution
UV-vis o UY075Ce"0275(N2Hs, H30)1 275(C204)2 5,0H,0 % dans HCK_)“ 2N pour obs.erver Cel/ce™
XANES (U"0725Ce"0.275)0, : méme schéma réactionnel que = (f)xydat}on gu 1(;6 n ; l?u cllue lors de la
Th0725Ce" 5 (NaHs H;0), 275(C204)2.5:nH:0 avee étape ormation de 1 oxyde fina’ ,
Th'Y + Ce™ supplémentaire vers 800°C o Oxyde mixte U/Ce : pas de mise en solution
UvY + ce 800°C possible (oxydoréduction entre U et Ce) donc
U"v + py™ L] U1V0,725Pumo,275(N2H5,H3o)1,275(C204)2,5,1’1H20 —_— > XANES => oxydation importante de Ce entre
(UYy725Pu"0.275)0;, : schéma réactionnel proche de 355 et 800°C mais reste 32% de Ce™ a 800°C :
- Th'p725Ce™0275(N2Hs,H30); 275(C204)2.5,nH,0 calcination inachevée (corroborée par présence
S de groupes CN : résidus Ce"'(CN); ?), perte de
% - 1% étape : perte de 1’eau zéolitique masse vers 800°C (calcination compléte a
=y - 28 étape : perte d’eau, CO et CO, => décomposition partielle 1000°C), semble étre propre aux Ln
S des oxalates, instabilité structure hexagonale e Oxyde mixte U/Pu : infimes résidus carbonates

- 3% et 4°™ étapes : dégagement de CO, CO,, H,0 et produits
azotés et/ou hydrogénés => décomposition compléte des
hydrazinium et oxalates

- 5% étape : transition carbonate—oxyde et oxydation Pu

Exemples de recombinaisons possibles des gaz formés :
2 HCN + 2 Oz"Hz + Nz + 2 C02

HOCN + 2 H,0—CO, + NHj3

6HOCN + 3 0,—6 CO, + 2 NH; + 2 N,

2 NH3—>N2 +3 H2

2NH3+2 CO"2C+N2+2H20+H2

2 NH3 + C02—>C + N2 +2 Hzo + H2

observés dans I’oxyde calciné a 800°C (peut étre
dis a la carbonatation naturelle sous air des
oxydes de transuraniens entre la synthése et
I’analyse)
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1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

ATG-ATD Rappel : Synthése oxalates : (0<x<l)
Sous O, ou air —75° 1-x) Gd;03() + x NdyO3)+ 6HCl(zq) —
5°Clmin de TA & * GA(C:00: 1010 —-5 GA(C:00,.9H0 g ((})dl.xlledj;t):13<aq>+ 30 (q)
1100°C puis plateau 1h w_) Gdy(C,04):8 H,0 M} 2 (Gd;xNdy)Cls(ag) + 3H,C204 + nH,O0—
§t refrqidissement 125-200°C (GdxNdy)2(C204)3.nH,0(5) + 6HCl
jusqu’a TA Gd(C204)3.6H,0 —————> Gdx(C204):.2H:0 Petites particules, composition trés proche de la
Meene=100mg 200-300°C Gd nominale, précipitation homogéne et quantitative
—————> Gdy(C:04)s . . R
DRX R Taille et forme des particules varient linéairement
MEB-EDAX o Ndy(C;04);.10H,0O M) Nd(C,04):.8H,0 + avec X : les vitesses de nucléation et croissance
pRaman 150°C. exo dépendent de x
2H,0 ——————> Ndy(C:04); + 8H;0 Augmentation linéaire des paramétres de maille en
Nd + Gd Ndy(C,04);+ 3/2 0, _ 80°Cendo o d(COy)s +3CO, fonction de x (Gdf’ plus petit que Nd**) => solution
solide quelque soit x
M_) Nd,0,CO;5+ 2CO, 390-660°C’endo >  Lastructure et la composition de ’oxyde formé
Nd,0;+ CO, dépend de x et de la température de calcination (ex :
Sous air : a 1200°C, Gd,0; est cubique, Nd,Os est hexagonal
- 160.190°C endo et NdGdOs est monoclinique)
= o (GdpoNdog)x(C204)3.10H,0 ————> Suivant la température, des domaines de solutions
S 270°C,endo solides et biphasiques existent
2 (Gdo2Ndos)2(C204)s.3H,0 ; Perte d’eau faiblement li¢e de TA a 85°C pour
% (Gdo.2Ndo5)2(C204)3 205°C exo > (Gdo_sz?_g)z(CzO4)3. ! F)HZO .
—5 575°C exo Perte légere de CO, dés 190°C (isotherme)
= Gdo.4Nd; ¢(CO3); = GdoaNd; 60:5(CO5)15 Pics de déshydratation indépendants de
I’atmosphére mais pics de décomposition modifiés :
1¢ pic exothermique est dédoublé et 2™ pic
exothermique et déplacé vers les hautes T lorsqu’on
T ., 100 passe de O, a air
E oood ) Lorsque x augmente, comportement intermédiaire
3; \ ' A0 entre les poles purs
= . g0 = Lenombre d’HO faiblement li¢es dépend de x (car
= 0.05 — \ Dﬁ différemment liées dans les poles purs : cf. Raman)
z N\ 7 Nom g
T 010 '|' \
| — 60
g A N .
& 015 N TG 30
l T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature/*C
ll;_{ STG-DTA E!nil]}'.‘i]l.‘i (‘Jt‘((‘id{)_‘!Ndﬁ_ﬁ)‘![C“} 04]3
EPMA Pour 0<x<1: Loi de Végard vérifiée pour 0 < x < 1 (variation
DRX 473K linéaire des paramétres de maille) : formation d’une
MEB UixThy(C204):2H,0 ————> U Thy(C204)Hz0 + H,0 solution solide U, xThy(C204),2H,0 continue sur
BET U Thy(C200), H0 —225K s (5 Tho(C200), + H,O tout le domaine . _
ATG-ATD sous Seul le paramétre c est affecté par la substitution de
atmosphére inerte UyxThy(C204): M} U,.Th,O, + nCO + mCO, Th par U :.déformatlon de la.géométrle des couches
s- (rayon ionique de U plus petit)
U + Th' ] Le composé monohydraté tend a se réhydrater sous
air quelle que soit sa steechiométrie, sous air ou sous
§ = atmosphére humide, ce qui souligne le role
S - Ho structural de la 2"* molécule d’eau.
§ :; = La cinétique de réhydratation varie néanmoins
%D = |2 & fortement avec la quantité d’uranium présente dans
jen) 2 E le solide.
Z = Pas de formation d’intermédiaire carbonaté observée
= F4 = ici, contrairement au mécanisme de calcination de
R ’oxalate de Pu'Y, mais cela peut étre dii a I’absence
| & de phénoméne redox.

Fig. 3. TG and TD curves obtained in argon atmosphere for Ug sThg 5(C204): - 2H,0

45 T T T T T T T T

273 373 473 573 673 773 B73d 973
Temperature (K)

1073 1173 1273

Tableau II — Mécanismes de décomposition thermique de différents oxalates mixtes décrits dans la littérature

11 est difficile de tirer des données de la littérature un schéma général de décomposition thermique
des oxalates mixtes puisque différentes structures existent : les oxalates mixtes composés de deux cations
métalliques au méme degré d’oxydation (+III pour les lanthanides ou +IV pour les actinides) ne
nécessitent pas I’insertion de cations monochargés dans la structure pour compenser la différence de
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charge, tandis que les oxalates mixtes de type « solution solide de substitution », An"'-Ln"" ou An'-Pu'",
doivent intégrer des cations monochargés au sein de leur structure.

En I’absence de cation monochargé, Fuller [Fuller1980] a le premier mis en évidence le fait que les
oxalates mixtes coprécipités, qui sont de véritables solutions solides de composition homogéne, ont un
comportement thermique qui leur est propre, intermédiaire des deux poéles purs (i.e. des oxalates simples
parents), alors qu’un mélange de poudres co-broyées présente un comportement additif. Les différentes
¢tudes ([Ubaldini2006], [Ubaldini2008], [Hingant2009]) ont ainsi montré que le mécanisme de
décomposition thermique d’un oxalate mixte sans cation monovalent procédait globalement en 3 phases :
il débute toujours par une déshydratation compléte jusqu’a obtention de I’oxalate anhydre isolable, puis
les groupements oxalate se décomposent en formant la plupart du temps des intermédiaires carbonatés,
qui a leur tour se décomposent pour aboutir a I’oxyde mixte final, sans qu’il ne soit jamais fait état de
démixtion de phase.

En présence de cations monochargés, les rares études reportées dans la littérature ([Chadhal991],
[Mudher1997] et [Vigier2007a]) mettent en évidence un phénoméne singulier lors de la décomposition
thermique des oxalates mixtes An' -Ln" : il débute classiquement par une déshydratation compléte
jusqu’a obtention de I’oxalate anhydre stable, mais la décomposition des groupements oxalate conduit a
une démixtion partielle ou totale (uniquement sous atmosphére oxydante), avant d’obtenir a nouveau un
composé mixte, i.e. I’oxyde de type (An"'-Ln" **™V)0,, a des températures supérieures & 800°C.

L’étude réalisée par Vigier [Vigier2007a] sous argon montre que les mécanismes de décomposition
thermique des oxalates mixtes ThIV0,725CeIHO,275(N2H5,H3O)1,275(C204)2,5'nH20,
UV 725Ce™) 275Ny Hs, H30),1 275(C204), snH,0 et UM 705Pu™ 275(NHs, H30), 275(C204), 5nH,0  sont
similaires a celui de (N2H5,H3O)UIV(C204)2,5'nHzO (pas d’influence apparente du redox du cation
trivalent, méme en présence d’U") (Figure 24). La présence de Ce' conduirait, en fin de transformation,
a la formation résiduelle de groupements cyanurés (Figure 25) qui peuvent étre €¢liminés au-dela de
800°C. D’autre part, Ubaldini [Ubaldini2008] met en évidence par spectroscopie la présence de traces
résiduelles de groupements carbonate au sein de I’oxyde mixte Gd"-Nd™ aprés calcination jusqu’a
1000°C.

Enfin, méme si une ébauche de mécanisme réactionnel a pu étre proposée par analogie avec les
études précédentes, la complexité des phénomeénes mis en jeu lors de la calcination des oxalates mixtes
An"-M" ont jusqu’a présent empéché d’avancer un mécanisme réactionnel plus détaillé. Les étapes
concertées de décomposition des ions oxalate et hydrazinium conduisent notamment a la formation
encore inexpliquée de nombreux sous-produits gazeux.

Plusieurs réactions de recombinaison des gaz de calcination ont été recensées de maniére non
exhaustive :

- la présence de C, H et N a haute température conduit a la formation d’HCN, et en présence
d’oxygéne &4 HOCN (ou 'un de ses isomeres), qui peuvent réagir avec les autres gaz présents,
notamment CO, CO, et O, :

2 HCN +2 O,—H; + N, +2 CO,
HOCN + 2 H,0—CO, + NH;
6 HOCN + 3 0,—6 CO, + 2 NH; + 2 N,
- I’ammoniac ainsi généré peut se décomposer ou interagir avec d’autres gaz :
2 NH;—N, +3 H,
2NH;+2CO—-2C+N,+2H,0+H,
2 NH; + CO,—C + N, + 2 H,O + H,
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1.3 Mécanismes de décomposition thermique des oxalates de lanthanides et d’actinides d’intérét

31 (U'V0v725Ce'”01275)(N2H5,H30)11275(C204)2v5,5H20
C,0, NyHs

H
1 { (NHs,H:0)U"(C,04)2,5nH,0 (\/’ (’\
95 - -
d
85 1
- D
> |
o > E | «‘/ \
: 3
€ 65 5154 /\
'g 280°C
55 5 ;
45 T T T T T T T 1 (\/\A
0 100 200 300 400 500 600 700 800

température (°C)

1 800°C
CN

0 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
v(cm™)

Figure 24 : Courbes d’ATG de différents oxalates mixtes[Vigier2007a] Figure 25 : Spectres IR des intermédiaires de
décomposition thermique sous argon de
UIV0,725CGIHO,275(N2H5,H3O)1,275(C204)2,5‘nH20
[Vigier2007a]

Les mécanismes de décomposition thermique des oxalates d’actinides et de lanthanides suivent un
schéma général qui peut généralement é&tre corrélé partiellement a leur structure
cristallographique.

Les deux oxalates simples de lanthanides considérés ici, présentant un intérét en tant que simulants
des actinides, ont un comportement thermique assez différent. En effet, la déshydratation de
I’oxalate de néodyme décahydraté a lieu en 2 étapes, tandis que pour l’oxalate de cérium
décahydraté celle-ci a lieu en une seule étape (mais ceci peut étre imputable a des différences de
cristallinité des oxalates). Les deux oxalates anhydres sont instables et la fin de la déshydratation se
superpose au début de la phase de décomposition des groupements oxalate. Celle-ci conduit a la
formation d’intermédiaire(s) carbonaté(s), suivant I’atmosphére réactionnelle, avant d’aboutir a la
phase oxyde finale : il s’agit pour le néodyme du sesquioxyde Nd,O;, tandis que le cérium change de
degré d’oxydation au cours de la derniére étape réactionnelle pour aboutir a ’oxyde Ce' O,.

Malgré quelques différences de comportement suivant I’atmosphére employée et le cation
métallique considéré, la calcination des oxalates d’actinide (IV) hexahydratés suit un méme schéma
réactionnel. Les quatre molécules d’eau libres situées entre les feuillets partent en premier,
conduisant a un intermédiaire dihydraté stable, suivies des deux molécules d’eau liées au cation
métallique, conduisant a un intermédiaire monohydrate puis a un composé anhydre instable du fait
de D’absence de molécules d’eau assurant la cohésion de la structure cristalline par liaisons
hydrogene. La phase de décomposition de ’oxalate débute directement et conduit a la formation de
I’oxyde final, via des mécanismes plus ou moins complexes pouvant mettre en jeu des interactions
entre les intermédiaires formés et les gaz de décomposition (notamment CO et CO,) ou des
phénomeénes redox qui engendrent d’importantes modifications structurales : I’effondrement du
réseau cristallin se traduit par une amorphisation observable en DRX.
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Il est plus difficile de tirer un schéma général pour les mécanismes de décomposition thermique des
oxalates d’actinides (III) décahydratés. Peu d’études ont été réalisées sur ces composés, et les
résultats exposés dans la littérature font état de processus variés selon I’actinide considéré et les
conditions expérimentales employées (atmosphére de calcination entre autres) : les hydrates isolés
différent, de méme que les intermédiaires de décomposition. Les oxydes finaux dépendent de
Patmosphére de calcination voire de la température maximale, sauf dans le cas du Pu" qui aboutit
toujours a la formation de PuO,.

Pour ce qui est des oxalates doubles, le mécanisme de décomposition thermique dépend fortement
de la nature du cation monovalent qui le compose : les cations azotés thermolabiles, comme NH," et
N,Hs", permettent d’obtenir une phase oxyde pure en fin de traitement thermique. Celui-ci débute
par une phase de déshydratation qui conduit a la formation d’un oxalate double anhydre stable.
Dans un deuxiéme temps, la décomposition des groupements oxalate ainsi que des cations
monochargés donne lieu au dégagement important de gaz carbonés (CO, CO,) et azotés (NH;, N,
HOCN...) qui peuvent interagir entre eux ou avec les intermédiaires réactionnels formés. Enfin la
décomposition des intermédiaires carbonatés aboutit a la formation de la phase oxyde.
L’introduction de cations monochargés azotés dans la structure complexifie donc notablement les
mécanismes de calcination, et souligne I’importance de coupler plusieurs techniques d’analyse afin
de pouvoir prendre en compte les réactions secondaires gaz-gaz et gaz-solide qui peuvent avoir lieu.

Les oxalates mixtes quant a eux possédent un comportement thermique qui leur est propre,
intermédiaire des deux poles purs mais non additifs comme dans le cas d’un simple mélange de
poudre. Les études menées sur des oxalates mixtes sans cation monochargé révélent que le
mécanisme de décomposition thermique procéde trés généralement en trois phases : une phase de
déshydratation compléte jusqu’a obtention de I’oxalate double anhydre, puis une phase de
décomposition des groupements oxalate en intermédiaire(s) carbonaté(s) et enfin la décomposition
des intermédiaires carbonatés en oxyde sans qu’il y ait démixtion. Par contre, il a été évoqué dans
les quelques articles existants sur le sujet qu’en présence de cations monochargés, la décomposition
des groupements oxalate pouvait conduire a une démixtion de phase, partielle ou totale
(uniquement sous atmosphére oxydante), avant d’obtenir a nouveau une phase oxyde mixte. Enfin,
les mécanismes de décomposition thermique des oxalates mixtes Th'-Ce"', U"-Ce"" et U"Y-Pu"™
semblent similaires a celui de I’oxalate double U"-N,H;s" en premiére approche : pas d’influence de
la nature de I’actinide, ni du redox du cation trivalent méme en présence d’U" (changement de
degré d’oxydation au cours de la derniére transition réactionnelle). Cependant, la complexité des
phénoménes mis en jeu lors de la calcination des oxalates mixtes An''-M"" ont jusqu’a présent
empéché d’avancer un mécanisme réactionnel plus détaillé. Les étapes concertées de décomposition
des ions oxalate et hydrazinium conduisent notamment a la formation encore inexpliquée de
nombreux sous-produits gazeux.

1.4. Aspects thermodynamiques et cinétiques de la
décomposition thermique des oxalates

Afin de modéliser le processus de calcination, autant au niveau de la vitesse des étapes
¢lémentaires que des chaleurs de réaction mises en jeu, il est nécessaire d’en acquérir les parametres
thermodynamiques et cinétiques. L’enjeu est de taille puisque la mise au point d’un procédé chimique
industriel, tel celui du traitement thermique des oxalates d’actinides, se base sur la connaissance et la
maitrise des vitesses de réaction et des phénomenes thermiques associés, en tenant compte, dans le cas
précis de la calcination des oxalates, des interactions entre les solides formés et les gaz émis lors des
étapes de décomposition. Cette partie est consacrée a la présentation des techniques et modéles de mesure
des différents parameétres d’intérét pour la modélisation.
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1.4.1. Aspect thermodynamique

La thermodynamique permet de connaitre la nature des phases présentes a 1’équilibre lorsqu’on
fixe la température et la pression partielle des différentes espéces gazeuses qui interagissent avec un
solide. Afin de décrire au mieux le processus de calcination, il est nécessaire de déterminer les paramétres
thermodynamiques propres a chaque étape élémentaire du mécanisme de décomposition thermique,
puisque des phénomeénes différents apparaissent. Dans le cas ou plusieurs réactions interviennent dans un
méme intervalle de température, il devient difficile de les décorréler et les parameétres thermodynamiques
calculés pour une étape élémentaire sont les grandeurs apparentes moyennées sur 1’ensemble des
phénomenes superposés. Les principes d’acquisition des flux de chaleurs et de mesure des enthalpies de
réaction sont explicités en Annexe B.

1.4.1.1. Equilibres C/CO/CO, : diagramme de stabilité thermique
Le diagramme d’Ellingham ci-dessous (cf. Figure 26) présente les domaines de stabilité thermique

de chaque espéce : C, CO et CO,. Il est bati sur les équilibres redox des couples CO/CO, et C/CO;, :
2CO, +0,, > 2C0,, et C,+0,,—>CO

@ 2(9) (s) 2(2) 2(9) -

B,
—RTLn| 52
\y-RTLa{ 2

T

COxg Poor-lbar) |
Cyy (Pooz=1bar)

COy (Pog=1bar)

@ Ciy (Poo=lbar]

Figure 26 : Diagramme d’Ellingham — équilibre CO/CO,

En dessous de 980 K, I’équilibre thermodynamique va dans le sens de la dismutation de CO, i.e.

2CO, —>C +CO,,, mais CO(g) existe quand méme en-de¢a de cette température car la réaction

est trés lente (CO est dans un état métastable).
Au dessus de la température d’inversion, c’est la médiamutation de C et CO, qui est
thermodynamiquement favorisée : C, + CO,, —2CO,,.

L’équilibre entre ces différentes espéces carbonées a ¢té mis en évidence par Boudouard
[Boudouard1899] et porte donc le nom d’équilibre de Boudouard : 2CO , < C +CO, . Cette

réaction est bien connue des métallurgistes puisque c’est ainsi que le coke est gazéifié par CO, dans les
hauts fourneaux.

1.4.1.2. Données thermodynamiques relatives a la décomposition
thermique des oxalates d’intérét issues de la littérature

Le tableau ci-dessous regroupe les chaleurs de réaction, disponibles dans la littérature, relatives aux
oxalates d’actinides d’intérét (U et Pu'™). Pour chaque étape réactionnelle d’un mécanisme de
décomposition thermique, I’enthalpie calculée par les auteurs est indiquée.
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Etape réactionnelle Atmosphére AH (kJ.mol™) Réf.
U(C,04),.6H,0 — U(C,04),.2H,0 air 96 [Subramanian1969]
U(C,04),.2H,0 — U(C,04),.H,O air 21 [Subramanian1969]
U(C,04), > UO, air -239 [Subramanian1969]
Pu,"(C,0,)5.10H,0 —> Pu,(C,04)s air 180 [Subramanian1969]
Pu,(C,04); = PuO, air -293 [Subramanian1969]

Tableau III — Données thermodynamiques relatives a la décomposition thermique des oxalates d’actinides

Aucune donnée thermodynamique concernant la décomposition thermique d’oxalate de néodyme
ou de cérium n’est fournie dans la littérature, ni a fortiori pour les oxalates doubles ou mixtes a base
d’uranium.

1.4.2. Aspect cinétique

L’étude cinétique de la décomposition thermique d’un solide a pour but, a partir d’un processus
explicité en étapes élémentaires, de résoudre le modéle et d’obtenir les lois de vitesse de ce processus en
fonction du temps et des différentes variables physico-chimiques (température, pressions partielles ou
concentrations). Ainsi, I’explicitation des mécanismes réactionnels et la modélisation de la décomposition
d’un solide, en présence ou non d’une phase gazeuse réactive, ont suscité la publication de nombreuses
¢tudes depuis 1940. Plusieurs journaux, comme « Thermochimica Acta» et «Journal of Thermal
Analysis », ont présenté de nombreux articles et reviews consacrés a des méthodes d’identification
couplées ATG/ATD (ou DSC), associées a des techniques complémentaires comme 1I’IR ou la DRX en
vue de la caractérisation chimique et structurale des intermédiaires formés.

La plupart des décompositions a I’état solide sont gouvernées par le mouvement d’une interface
réactionnelle : la morphologie des particules détermine largement le changement de forme que va subir
I’interface réactionnelle, et donc la cinétique. Des mode¢les réactionnels faisant intervenir la nucléation, la
croissance cristalline, la réaction chimique a I’interface et la diffusion ont ainsi été proposés : ils
conduisent a diverses expressions cinétiques. L’importance de la diffusion gazeuse a été signalée pour
I’¢tude de différents phénomenes d’oxydation.

Plusieurs modéles d’études ont été proposés par les différents auteurs, de plus en plus fins et précis
grace a la progression des techniques d’analyse et des moyens de calcul, mais il est & noter qu’aucun
modele ne fait ’'unanimité et que le manque de bases théoriques solides fait de la cinétique hétérogéne un
sujet controverse.

1.4.2.1. Synthese des modeéles d’étude cinétique développés dans la
littérature

Contrairement aux réactions a 1’état liquide ou gazeux pour lesquelles les particules sont réparties
de maniére homogeéne dans le milieu réactionnel et dont le comportement peut étre exprimé par la
variation de concentration d’un réactif ou d’un produit via une équation d’ordre n, les réactions a 1’état
solide s’initient au niveau des sites les plus réactifs (défauts cristallographiques, dislocations...) et la
croissance des germes entraine la formation d’une interface réactionnelle entre réactif et produit, ou la
réactivité est localement exacerbée.

L’avancement de la réaction se fait via la progression de cette interface, accompagnée de divers
événements physico-chimiques comme la destruction de la structure cristallographique du réactif, la
rupture de liaisons chimiques, la recristallisation du produit solide, la désorption et le dégagement des gaz
de décomposition par diffusion. Pour les réactions a 1’état solide, la fraction décomposée a (variation de
masse de I’échantillon, ou grandeurs équivalentes en matiere de gaz émis ou de chaleur dégagée) est
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utilisée plutdt que la concentration. L’équation de vitesse de réaction est alors formalisée en considérant
la géométrie et la cinétique globale de progression de I’interface réactionnelle.

Soit une réaction de décomposition thermique :

AT
aA(solide) > bB(solide) + CC( gaz) *

La vitesse de cette réaction peut, par exemple, étre exprimée via la disparition du réactif A d’apres
1’équation :

pde_ K(T).f(a) (1)
dt
Par définition :
a = my, —m,
my—m,

avec my, m; et m,, les masses d’échantillon initiale, a I’instant ¢ et finale respectivement.

k est la constante de vitesse, fonction de la température. Elle est supposée obéir a la loi
d’ Arrhenius :
k(T)= Aexp(—E/RT)
avec A le facteur pré-exponentiel, £ 1’énergie d’activation, R la constante des gaz parfaits et 7 la
température absolue.

On trouve parfois [Dollimore1996] :
k(T)= AT" exp(—E / RT) .

La validité de I’application de la loi d’Arrhenius a certaines réactions hétérogeénes a été remise en
question [Galwey1995] mais les paramétres E et A sont pratiques pour décrire la cinétique méme si leur
interprétation théorique est complexe (voir paragraphe 1.4.2.4).

f(o) est une fonction mathématique décrivant le modéle cinétique de la réaction. Plusieurs modéles
cinétiques ont été proposés, suivant le mécanisme décrit par la réaction de décomposition (cf. Figure 27).
Ces fonctions sont classées en plusieurs catégories, selon la progression géométrique de l’interface
réactionnelle, le processus de nucléation et croissance ou la diffusion. Ces mécanismes influent sur la
forme des courbes a=f{?) : accélération (P, E;), sigmoide (A,, Bi) ou décélération (modeles
géométriques R,, diffusion D, et ordres réactionnels F,).

Une équation cinétique “générale” (mais sans signification physique réelle) a été proposée par
Sestak-Berggren et revue par Koga [Kogal994]. Elle s’écrit: f(a)=a"(1—a)"[-In(1-a)]” oum, n et
p sont trois paramétres déterminés empiriquement, pour décrire au mieux les courbes expérimentales, et
dont I’un d’eux est toujours nul.

L’écriture de la vitesse selon 1’équation (7) suppose en outre que certaines hypothéses soient
satisfaites, méme si celles-ci ne sont pas toujours exprimées. Il faut notamment qu’un seul processus
réactionnel contrdle la cinétique et ce, sur I’ensemble de la décomposition. Dans le cas contraire la
fonction f{a) devrait plutdt étre une fonction du temps. Pijolat er al. [Pijolat2005]&[Pijolat2008] ont mis
au point des tests expérimentaux (par exemple des décrochements de température) permettant de vérifier
la validité de faire apparaitre une fonction séparée f(a) dans (7). De plus, comme 1’équation (/) ne fait pas
intervenir de variable liée au gaz, il faut aussi que la composition du gaz n’influence pas la décomposition
thermique, ce qui n’est pas le cas en général.

Par exemple la vitesse de déshydratation varie en fonction de la pression partielle d’eau (effet
Smith-Topley), et la vitesse de décomposition d’un oxalate varie en fonction de la pression partielle de
CO, dans le milieu [Dollimore1987], [Criado1995] et [Slaoui2004].
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Algebraic expressions of functions gla) and fla) and is corresponding mechanism [39-41]

No. Symbol MName of the function gler) Siee) Rate-determining mechanism
1. Chemical process or mechanism non-invoking equations
1 Fus One-third order =1 - ay” (32K1 — '™ Chemical reaction
2 Fys Three-quarters order 1—(1-a)* ET) Chemical reaction
3 Fin One and a half order (1=-a) =1 21 — ) Chemical reaction
4 F, Second order 1—a) ' =1 (1 —a) Chemical reaction
5 Fs Third order (1-ea) =1 (12M1 - ey’ Chemical reaction
2. Acceleratory rate equations
6 Py Mampel power law a (25 1? Nucleation
T Py Mampel power law o'’ 20 Nucleation
8 Pis Mampel power law o' Gat Nugcleation
9 Py Mampel power law o 4™ Nucleation
10 E, Exponential law In o [ MNucleation
3. Sigmoidal rate equations or random nucleation and subsequent growth
11 A, F, Avrami-Erofeev equation In(l — ) (1 =a) Assumed random nucleation
and its subsequent growth, n=1
12 Asps Avrami-Erofesv equation [~Inil — e r]""' (3201 — e[ —Inil — w)] 1 Assumed random nucleation
and its subsequent growth, n= 1.5
13 A Avrami-Erofeev equation [<In(1 —a)]'® 2(1 —a)[~In(1 — a)]"* Assumed random nucleation
and its subsequent growth, n =2
14 A Avrami-Erofeev equation [=Inil = w)] 1 31 = ee)[~Inil uu-]"'" Assumed random nucleation
and its subsequent growth, n=3
15 A Avrami-Erofeev equation [=In{l = a)]'® A1 = a)[~In(l — ) Assumed random nucleation
and its subsequent growth, n=4
16 A, Prout-Tomkins equation In[eeff1 — e)] wll — w) Branching nuclei
4. Deceleratory rate equations
4.1. Phase boundary reaction
17 R,.F, P, Power law o (1—a” Contracting disk
18 Ra Fip Power law 1=(1-=a)"? 201 —a)'? Contracting cylinder
(evlindrical symmetry)
19 Ry Foy  Power law 1—(1-a)” 301 — a)* Contracting sphere
(spherical symmetry)
4.2, Based on the diffusion mechanism
20 Dy Parabola low o« 12 One-dimensional diffusion
21 D, Valensi equation a4+ (1 —ein(l — &) [—Ini] — e)] ! Two-dimension diffusion
22 Dy Jander equation [1 =1 =) (G2N1 = ™1 = (1 = a)"™]"!  Three-dimensional diffusion,
spherical symmetry
23 Dy Ginstling-Brounstein equation 1 =203 = (1 =af*® G -a =111 Three-dimensional diffusion,
cylindrical symmetry
24 Ds Zhuravlev, Lesokin, Tempelman equation [(1 —a) '™ — 17 (3201 = a* (1 =) ' = 117" Three-dimensional diffusion
25 Dy anti-Jander equation [ +a)™ = 1]° (3201 + )™ [ +a)'® = 177! Three-dimensional diffusion,
26 Dy anti-Ginstling-Brounstein equation 1+ 23 = (1 +a¥® (320 +a) ¥ =177 Three-dimensional diffusion,
27 Dy anti-Zhuravlev, Lesokin, [(1+e)y @ =7 (GRH + e[ +e) " = 117" Three-dimensional diffusion
Tempelman equation
5. Another kinetics equations with unjustified mechanism
28 Gy 1=(1-ay 172(1 - )
20 Ga 1=(1-af 13(1 — a)*
30 G 1—(1-a) 1401 — &
il G [=In(l = a)]* (1201 = ad[~In(l = a)] !
32 Gs [=ln(l = a)]® (13K1 = a)[~In(l - a)] *
33 Gy [=In(l = a)]* (14K = ad[=In(l — a)]
M4 Gy =1 -a«” 41 = a)fl = (1 —an'®)"™
35 Gy [1=(1 - """ 601 — ey [1 = (1 — )™

Figure 27 : Exemples de modéles cinétiques f{a) et leurs intégrales g(a) [V1aev2008]

Si I’on s’en tient cependant dans un premier temps et dans un souci de simplification a 1’équation
(1), on remarquera qu’expérimentalement 1’étude cinétique peut étre réalisée en conditions isothermes :
mesure de a vs. t ou do/dt vs. t a température constante, ou non-isothermes : mesure de o vs. T ou do/dt vs.
T en augmentant progressivement la température. Suivant le cas, la détermination de I’équation de vitesse
sera conduite différemment.

1.4.2.2. Etudes cinétiques isothermes

Lors des études isothermes, I’évolution de la fraction décomposée a, ou sa dérivée do/dt, est
mesurée en fonction du temps a température constante. Dans ce cas, comme la température 7 est fixée, k

est constante et g(a) = Id—a =kit,ou da _ k.f(a).avec k = Aexp(— E/RT).
o f(a) dt
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En réalisant I’étude a plusieurs températures différentes T;, on obtient les valeurs de k;
correspondantes qui nous permettent de tracer le graphe d’Arrhenius Ink, Vs.l/ T, et par régression
linéaire on obtient les valeurs de —E£/R (pente de la droite) et /n4 (ordonnée a I’origine) [Manche1978].

La présence potentielle de discontinuités ou de courbures aux extrémités du graphe d’Arrhenius
peut étre le signe d’une réaction multi-étapes et donc de la contribution de plusieurs processus ou
plusieurs réactions a I’énergie d’activation apparente déterminée par régression linéaire [ Wilburn2000].

1.4.2.3. Etudes cinétiques non-isothermes

En cinétique non-isotherme, on mesure la variation de o ou do/dt par rapport au temps, en imposant

une vitesse de chauffe ﬁ:d—T. Ainsi, on a: d_a:d_a'd_T_ ﬂ ——. Alors, si f est constante :

dt dt dT dt
gla)= I

Ik(T )dT , avec T; la température de début de I’expérience. Si les températures de

1@ B

décomposition sont mgmﬁcatwement plus grandes que Ty, il est possible de simplifier cette équation en :

T T
g(a):l J. k(T)dT . En introduisant la loi d’Arrhenius : g(a):é I exp(— i)d]". Le membre de
B B RT

droite est appelé I’intégrale de température. En posant y = —, il vient :
RT

Texp(— u) AE

BR -, J. u’ R @

gla)=

p(x) n’a pas de solution analytique exacte et plusieurs approximations ont été proposées lorsque les
progreés de I’informatique ne permettaient pas encore de réaliser le calcul par résolution numérique.
L’approximation la plus employée dans la littérature est celle de Coats-Redfern [Coats1964], selon

ln@: lnf— £ +In ( ZRTJ ~In AR E . Cependant, au vu des progrés énormes de
E

PE

I’informatique depuis les années 90, il est désormais déconseillé par plusieurs auteurs — notamment
[Flynn1992], [Maciejewski2000b] et [Galwey2003] — de recourir a ces approximations qui peuvent
apporter des erreurs supplémentaires lors de la détermination de la cinétique d’une réaction.

laquelle :

=222

Expérimentalement, plusieurs variantes de programmation en température existent. La plupart du
temps, la rampe de température imposée est linéaire, c’est-a-dire que la température a 1’instant ¢ est égale
a T'=T,+ Btavec f constante. Une autre méthode consiste a maintenir la vitesse de réaction constante

en asservissant le chauffage a une propriété de 1’échantillon (perte de masse, dégagement de gaz, etc.) : il
s’agit de la technique CRTA (Controlled Rate Thermal Analysis) développée par Rouquerol
[Rouquerol1989] et Reading [Reading1984] notamment. D’autres techniques relativement récentes
comme la DSC ou la thermogravimétrie a température modulée (pour lesquelles la programmation en
température consiste en la superposition d’une composante linéaire ascendante et d’une composante
alternative sinusoidale) permettent de différencier les phénoménes réversibles et irréversibles et de
calculer des données a 1’équilibre thermodynamique [Daudon2001].

De nombreuses méthodes visant & calculer les paramétres cinétiques ont été développées dans la
littérature depuis les années 50. Elles sont classées suivant les critéres suivants : méthodes différentielles
ou intégrales (suivant la technique d’analyse thermique employée et 1’équation f{a) ou g(a)
correspondante), avec ou sans identification de 1’équation de modele cinétique f(a) ou g(a) et par
régression linéaire ou non-linéaire. Dans tous les cas, il est fortement recommandé de réaliser les analyses
thermiques a au moins trois vitesses de chauffe différentes afin de déterminer avec précision E et A, voire
f(a) [Bigda2006]. De plus, il est nécessaire d’introduire une correction pour les gradients de température
au sein de 1’échantillon a des vitesses de chauffe différentes.
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La détermination de la fonction cinétique décrivant le modele réactionnel a souvent été entreprise
en testant différentes fonctions recensées dans la littérature et en déterminant laquelle décrivait le plus
précisément les courbes expérimentales. Cependant cette technique a été a juste titre fortement décriée par
plusieurs auteurs — notamment [Brown M.E.2000], [Galwey2004], [ Viswanathan2008] et [Pijolat2008] —
car si elle permet de rejeter certains modeles cinétiques inadaptés a la description de la réaction étudiée,
elle ne permet pas pour autant de trancher sans ambiguité et, surtout, elle passe outre 1’identification des
processus sur des bases physiques.

La méthode « isoconversionnelle » permet d’éliminer 1’étape de détermination de la fonction du
modele cinétique f(a) ou g(a) en comparant les mesures obtenues pour la méme fraction décomposée a a
différentes vitesses de chauffes f; [Vyazovkinl1997], [Vyazovkinl998]. Dans ce cas, on a:
1n(d_aj £ =In A _i. Il n’est ainsi pas nécessaire de connaitre f{a) pour calculer £ ; par contre

dt f(a)) RT
pour pouvoir calculer 4, il faut tout d’abord postuler une forme pour f{a,).

Les méthodes différenticlles utilisant la dérivée premiére de la vitesse se basent sur 1’équation

da/d1 :ln(£] _i. Le graphe de In dajdt
f(a) B) RT f(a)
suppose une forme pour f(a). Les variantes de cette méthode proposées dans la littérature sont les
suivantes :

suivante : In vs. 1/T permet de calculer £ et A4 si ’on

- Friedman recommande de tracer le graphe de 1n(d_a) vs. 1/T; a la méme fraction de conversion

dt

o; pour plusieurs vitesses de chauffe f; différentes, la pente est alors constante, égale a —E/R,
tandis que I’ordonnée a 1’origine est variable, égale a ln[Af (a l.)] (la détermination de 4 se fait en

i

postulant une forme pour f{o) et en extrapolant a ay) [Maccallum1970] ;

- la méthode de Carroll et Manche est identique en partant du graphe de ln( ﬂd_aj vs. 1/T
dt
[Manche1978] ;
- Flynn propose a l’inverse de tracer le graphe de T h{d_aj vs. T; a la méme fraction de
o\lde ),

conversion a; pour différentes vitesses de chauffe f;, ’ordonnée a I’origine est alors constante,
égale a —FE/R, tandis que les pentes sont variables, égales a ln[Af (a; )] [Flynn1992] ;

- la méthode de Freeman et Carroll suppose que f(«)=(1—a)", ce qui est la plupart du temps
erroné [Freeman1958].

Les méthodes différentielles utilisent la dérivée seconde de la vitesse. La premiére de ces méthodes
est celle proposée par Kissinger, qui postule que f(a)=(1—-a)", et se base sur 1’équation suivante :

2
da_da| E _’{daj (1-a)|- Au point dinflexion de la courbe d’ATG ou
dt* dT | RT? dr

au pic de DSC, on a: E :(d_aj n . Comme d_azﬁexp(_ij(l_a)”, alors
RT: ar ), .\1-a,.. dr p RT

ﬁexp __E n(l—a, )" = E , (1-0max) est constant pour # donné. Kissinger recommande donc
ﬁ -~ max

 RT2

max

de tracer le graphe de 1{%} vS. 1/T,. [Kissinger1957]. Des alternatives a cette méthode, ne se
limitant pas a une forme de f{a) particuliére, ont été proposées par Borchardt et Daniels [Borchardt1957],
Ozawa [Ozawal965] et Flynn et Wall [Flynn1966].
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D’autres auteurs, comme Malek ou Dollimore et al. ([Dollimore1992], [Gao X.1993] & [Gao
2 2
Z.M.2002]) proposent d’utiliser un facteur de forme S:(d aj / {MJ a deux températures
T1 T2

dt’ dar’
différentes et de comparer la forme des courbes d’ATD ou de DSC, a I’aide de différents parametres

comme la largeur & mi-hauteur ou a,,, & des tables indiquant les valeurs caractéristiques de ces
parametres propres a un mécanisme cinétique.

Les méthodes intégrales se basent sur 1’utilisation de 1’équation (2). Les méthodes différentielles
sont généralement plus fiables que les méthodes intégrales, car elles ne nécessitent pas de calculer
I’intégrale de température, et engendrent donc moins de cumul d’erreurs, méme si elles sont plus
sensibles au choix du mode¢le cinétique f(a). De plus, le lissage d’une courbe obtenue par intégration peut
conduire a des distorsions.

Vyazovkin [Vyazovkinl997] a quant a lui étudi¢ par régression non-linéaire les graphes
d’Arrhenius de réactions complexes. Il en a tiré le schéma suivant :

Dépendance de E par rapport a

oul | non
J, ¢ Processus en une étape
E augmente E diminue
avec o ave|c a
concave convexe
Réactions  Etape réversible changement d'étape
paralléles cinétiqguement determinante

Figure 28 : Réactions complexes selon Vyazovkin

Le projet cinétique a l’initiative de 'ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis
and Calorimetry) présente et compare sur cinq articles les résultats cinétiques obtenus, a partir des mémes
données expérimentales ou simulées, par les participants ayant chacun utilisé des méthodes de calcul
différentes. Les méthodes isoconversionnelles ou utilisant plusieurs vitesses de chauffe se sont révélées
les plus appropriées pour décrire correctement les cinétiques multi-étapes. Des paramétres cinétiques
raisonnablement fiables ont été obtenus aussi bien a partir des données isothermes que non-isothermes
[Brown M.E.2000], [Maciejewski2000a], [Vyazovkin2000], [Burnham2000] et [Roduit2000].

Le manque de fondements théoriques solides pour 1’étude cinétique de réactions a I’état solide a
conduit certains auteurs a proposer une approche radicalement différente : c’est le cas de 1’approche
physique développée par L’Vov [L'vov2001]&[L'vov2002]. Dans celle-ci, [’auteur considére que la
décomposition débute par une évaporation dissociative congruente du réactif, et se base sur la théorie
d’Hertz-Langmuir décrivant la proportionnalité entre la vitesse d’évaporation et la pression partielle de
vapeur a 1’équilibre, dépendant exponentiellement de la température.

1.4.2.4. Significations des paramétres d’Arrhénius et effet de
compensation

La signification des paramétres d’Arrhénius £ et 4 valables en cinétique homogéne n’est pas
directement transposable en cinétique hétérogene. En effet, bien que la loi d’Arrhenius soit applicable
pour des réactions homogeénes au niveau moléculaire (car elles obéissent a une distribution de type
Maxwell-Boltzmann), son extension aux systémes hétérogénes (réactions a I’état solide) n’est pas
évidente. Galwey et Brown [Galweyl995] ont fourni un certain nombre d’arguments justifiant
I’utilisation de 1’équation d’Arrhenius pour traiter les réactions a I’état solide, notamment car ces
réactions sont principalement permises par les sites interfaciaux et leurs niveaux d’énergie. Bien que ces
niveaux d’énergie suivent une statistique de Fermi-Dirac pour les électrons et de Bose-Einstein pour les
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phonons, comme ces deux fonctions statistiques peuvent s’approximer par une fonction exponentielle
conventionnelle (distribution de Maxwell-Boltzmann) alors ['utilisation de 1’équation d’Arrhenius est
justifiée.

D’autre part, tant en cinétique isotherme que non-isotherme, on observe souvent un effet de
compensation entre les paramétres d’Arrhenius, qui s’exprime par la relation linéaire In A =aFE +b,
avec a et b des constantes. L’effet de compensation est la plupart du temps accompagné d’un effet
isocinétique : il existe une température T; pour laquelle toutes les réactions satisfaisant a la relation de
compensation ont des vitesses égales (et donc des constantes k; égales) [Galwey1997]. Cet effet est
généralement observé pour des réactions réversibles (souvent endothermiques) lorsque les pressions de
CO;, ou d’eau varient, ou lorsque les vitesses de chauffage varient, ou au sein d’'une méme famille de
composés (structures similaires), ou lorsque des impuretés sont présentes dans le composé, ou enfin
lorsque le mécanisme réactionnel est modifié¢ au-dela d’une certaine température.

1.4.2.5. Paramétres expérimentaux influencant la cinétique

Les paramétres cinétiques de déshydratation calculés en utilisant des équations mécanistiques et
non-mécanistiques diminuent systématiquement lorsque soit la masse d’échantillon soit la vitesse de
chauffe augmente, a cause de I’inertie thermique de 1’échantillon. Par contre, pour la décomposition, les
parametres cinétiques ne sont pas influencés par les facteurs expérimentaux.

Une quantification mathématique précise de I’influence de la masse et de la vitesse de chauffe sur
les paramétres cinétiques de déshydratation a été réalisée [Rejitha2010] : il s’agit d’une décroissance

exponentielle de second ordre par rapport a la vitesse de chauffe (y =y, + Alef"/’1 + Aze*"/’2 ) et d’une

Al _Az

relation sigmoidale par rapport a la masse d’échantillon ( yzl(—)/d
+e X=xo)/dx

+ A,), y représentant les

parametres cinétiques et x les facteurs expérimentaux.

D’autre part, il a été observé que le mécanisme de ces réactions réversibles n’est pas affecté par des
variations de masse d’échantillon ou de vitesse de chauffe.

1.4.2.6. Données cinétiques relatives a la décomposition thermique des
oxalates d’intérét issues de la littérature

Les tableaux ci-dessous répertorient les données cinétiques, relatives aux oxalates d’actinides et de
lanthanides d’intérét, disponibles dans la littérature. Pour chaque étape réactionnelle d’un mécanisme de
décomposition thermique, 1’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel (lorsqu’il était fourni) sont
indiqués, ainsi que le modele d’étude cinétique ayant servi aux calculs.

, Résultats
Etape réactionnelle Atmosphére Modéle cinétique Réf.
E (kJ.mol") A4 (s

Non-isoth
U(C;04),.6H,0 —> U(C;04),.2H,0 sous vide 70,8 / onisotiierme [Bharadwaj1964]
Freeman & Carroll

. Non-isotherme .
air 113 / [Subramanian1969]
Freeman & Carroll

Non-isotherme .
N 37,7 / L. [Zhirov1974]
Kissinger

Non-isoth
U(C204)2.2H,0 —> U(C204)2. H,0 sous vide 162,4 / OnISOTeTme [Bharadwaj1964]
Freeman & Carroll

Non-isotherme

N, 43,1 / L. [Zhirov1974]
Kissinger
Non-isotherme .
U(C204)2.H,0 —> U(C;04), N, 473 / . [Zhirov1974]
Kissinger
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Non-isotherme

U(C204), = UO; sous vide 195,5 [Bharadwaj1964]
Freeman & Carroll
. Non-isotherme )
air 3224 [Subramanian1969]
Freeman & Carroll
Non-isotherme .
N, 117,2 . [Zhirov1974]
Kissinger
v . Non-isotherme .
Pu™(C,04),.6H,0 —> Pu(C;04),.H,0 air 62,8 [Subramanian1969]
Freeman & Carroll
Pu(C,04):.H,0 —> Pu(C,04), / / / /
Non-isoth
Pu(C,04), —> PuO, air 280,5 onisotierme [Subramanian1969]
Freeman & Carroll
I . Non-isotherme .
Pu, (C204)3.10H,0 —> Puy(C;04); air 109 [Subramanian1969]
Freeman & Carroll
Non-isoth
Puy(C;04); —> PuO;, air 146,5 OnISOTeTme [Subramanian1969]
Freeman & Carroll
Non-isotherme .
? 326,6 o . [Sali2000]
unimoléculaire (Mampel)
. Non-isotherme
Cex(C204)3.xH,0 —> Cey(C204)s air 53,2 [Rao V. V. S.1965]
Freeman & Carroll
. Non-isotherme
air 37,3 [Rao V. V. S.1965]
Coats & Redfern
Non-isotherme
air 83,7 Freeman & Carroll [Agarwalal961]
Borchardt & Daniels
Non-isotherme
. Criado & Ortega
air 78,2 [El-Houte1991]
Freeman & Carroll
Kissinger
Non-isotherme
Cex(C204)3 —> CeOs air 215,6 Freeman & Carroll [Agarwalal961]
Borchardt & Daniels
Non-isotherme
. Criado & Ortega
air 112,6 [El-Houte1991]
Freeman & Carroll
Kissinger
. Non-isotherme
Nd5(C204)3.xH20 —> Nd2(C504)5 air 57 [Rao V. V. S.1965]
Freeman & Carroll
. Non-isotherme
air 50,2 [Rao V. V. S.1965]
Coats & Redfern
Non-isotherme
N, 89,4 Coats & Redfern [Jeyaraj1983]
Reich & Stivala
. Non-isotherme
Nd»(C;04); —> Nd,05 air 278,8 [Rao V. V. S.1965]
Freeman & Carroll
. Non-isotherme
air 247 [Rao V. V. S.1965]

Coats & Redfern

Tableau IV — Données cinétiques relatives a la décomposition thermique des oxalates d’actinides et de lanthanides
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Les parameétres cinétiques déterminés par Nair et al. [Nair1980] pour la décomposition thermique
des oxalates de néodyme et cérium sous air, en utilisant les méthodes dites de Coats-Redfern et Coats-
Redfern modifiée, sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

1 A Entropie d’activation
Etape (()lzdlge E (kJ.mol") em* ™ mol™s") A4S (J.K".mol™)
réacionn . p  CRmodif. CR  C-Rmodif. C-R C-R modif.
Ndy(C,04)3.10H,0 — Ndy(C,04)3.3H,0 1 145,6 141,7 6,15.10" 2,23.108 15,3 6,8
Nda(C204)3.3H,0 — Ndy(C04)s 1 130,7 126,1 2,05.10" 7,13.10° 52,4 61,2
Nda(C,04); — Nd»03.2CO, 3 806,3 800,5 7,06.10%  2,56.10% 8748 866,4
Nd,0;.2C0O; — Nd,03.CO, Pas de calcul possible a cause de la mauvaise résolution de la courbe
Nd»05.C0, — Nd,0; 3 670,7 663,2 124.107  4,59.10% 4562 447,7
Cex(C204)3.10H,0 — Cey(C104)3 1 155,9 151,9 2,89.10" 1,03.10" 27,9 19,3
Cey(C104); — CeO, 3 733,2 728,1 6,16.10°°  1,933.10% 932,2 903,4

Tableau V — Données cinétiques relatives a la décomposition thermique des oxalates de lanthanides d’aprés Nair [Nair1980]

De nombreux modeles d’analyse cinétique ont été développés dans la littérature depuis les années
40, utilisant des approches parfois radicalement différentes. Dés lors, un choix a di étre fait quant
au principe a appliquer pour décrire la cinétique globale de décomposition thermique des systémes
oxalates considérés ici, jusqu’au stade oxyde. Au travers de D’analyse critique des différents
modéles d’études cinétiques existants et appliqués a la description de la calcination d’oxalates, il a
été décidé de décrire de maniere simplifiée chaque étape élémentaire du mécanisme de
décomposition thermique a ’aide d’un « triplet cinétique » — i.e. une énergie d’activation E, un
facteur pré-exponentiel 4 et un modéle cinétique f(a) — en postulant que les systemes suivent une loi
d’Arrhénius. L’objectif a ce stade est ainsi d’aboutir 2 un modeéle phénoménologique global du
processus de conversion, dans les conditions de la R&D, implantable par la suite dans un modéle de
type procédé. Pour cela, I’approche cinétique choisie se borne a une description macroscopique des
phénoménes intervenant au cours de la calcination, et ne va pas jusqu’a I’étude mécanistique plus
fine de I’évolution de la phase solide, comme la nucléation et la croissance cristalline.

Concernant I’analyse des données expérimentales, il apparait judicieux de coupler plusieurs
méthodes d’analyse cinétique afin de déterminer les parametres cinétiques appropriés a chaque
étape réactionnelle des mécanismes de calcination. Les choix retenus sont les suivants.

La détermination du triplet cinétique est faite a ’aide des données expérimentales obtenues en
conditions non-isothermes. En effet, aucune technique (isotherme ou non-isotherme) n’étant avérée
plus fiable que I’autre, la technique non-isotherme est préférable car elle est plus facile 2 mettre en
ceuvre dans le cas d’une décomposition thermique pour une approche globale et permet de
recueillir plus de données par expérience. En conditions non-isothermes, il est nécessaire de réaliser
les analyses thermiques a différentes vitesses de chauffe (au moins trois) tout en tenant compte des
variations liées aux facteurs expérimentaux et en appliquant les corrections nécessaires pour les
gradients de température.

Conformément aux recommandations issues du Projet Cinétique de I'ICTAC, une méthode
isoconversionnelle est utilisée dans un premier temps afin de mettre en évidence le caractére
potentiellement multi-étapes d’un processus, via la dépendance de E par rapport a a.

Ensuite, une approche différentielle est préférée a une approche intégrale pour calculer les

paramétres cinétiques afin de ne pas introduire d’erreur supplémentaire via D’intégration
numérique.
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Afin d’apporter des informations complémentaires de validation du modele cinétique f{a) choisi,
I’observation directe de I’évolution de la texture et de la morphologie des composés doit étre
couplée a I’analyse cinétique des données afin de tirer si possible des conclusions significatives
concernant la nucléation et la croissance et, plus généralement, de déterminer le modéle cinétique a
partir de considérations physiques et non par simple ajustement mathématique.

Bien que dépassant le cadre de la présente étude, qui cible une connaissance globale de la
transformation de I’oxalate en oxyde sous I’angle de l’influence de la composition (cation
métallique, cation monochargé) et de la structure cristalline de I’oxalate initial, des approches
cinétiques plus élaborées présentent un intérét particulier et sont a considérer dans la suite des
travaux qui pourraient €tre entrepris pour étudier plus finement certaines transitions
particuliérement influentes sur les propriétés finales du produit.

On peut citer d’une part la technique de CRTA de Rouquerol [Rouquerol1989], par exemple avec
asservissement de la vitesse de perte de masse a la pression (totale ou partielle) de gaz émis, qui
serait une alternative intéressante.

D’autre part, I’utilisation de techniques plus fines, comme la DSC a température modulée ou la
thermogravimétrie a température modulée (superposition d’une rampe de chauffe linéaire et d’une
composante sinusoidale), pourrait se révéler utile afin de mieux séparer les étapes réactionnelles et
d’obtenir des grandeurs calculées a I’équilibre thermodynamique.

1.5. Evolution des propriétés physico-chimiques de
I’oxalate au cours du traitement thermique

Les facteurs expérimentaux ont une influence plus ou moins directe sur les propriétés physico-
chimique des poudres d’oxydes obtenues par calcination d’oxalates [Arab-Chapelet2011]. Certains
facteurs dépendent du traitement thermique (atmosphére réactionnelle, vitesse de chauffage ou de
refroidissement, rampe linéaire ou paliers, type d’appareillage employé et mouvement induit sur la
poudre, etc.), d’autres dépendent des caractéristiques du précurseur oxalate (nature de 1’actinide,
morphologie, microstructure, granulométrie, etc.).

Cette partie se concentre sur 1’¢tude de I’influence de la composition et la microstructure des
précurseurs oxalates et du traitement thermique qui leur est imposé sur deux propriétés cruciales des
oxydes ainsi obtenus : leur surface spécifique et leur teneur en carbone résiduel. Les étapes de pressage et
de frittage lors de la production de pastilles sont tributaires de la réactivité de surface des poudres,
découlant notamment de la surface spécifique. La présence de carbone résiduel en quantité non contrdlée
peut entrainer la création de porosités a I’étape de frittage, pouvant dédensifer la pastille.

1.5.1. Conservation de la morphologie du précurseur oxalate

Il a été observé depuis de nombreuses années dans la littérature un phénoméne intéressant : la
morphologie du précurseur oxalate (déterminée par les diverses conditions de précipitation) est conservée
lors de la calcination et va donc orienter la morphologie de [oxyde obtenu. On parle de
pseudomorphisme lors de la transformation. Ces observations ont été confirmées par les études réalisées
au laboratoire L15 — ATALANTE, qui sont illustrées ci-dessous.
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Figure 29 : Pseudomorphisme entre les précurseurs oxalates et les oxydes correspondants [Grandjean2009c]

Ainsi, comme |’illustre la figure précédente, 1’oxyde obtenu en fin de calcination aura une structure
différente suivant le précurseur oxalate originel :

- des agglomérats de plaquettes quasi-carrées pour 1’oxyde PuO, obtenu a partir de ’oxalate de
Pu'";

- des agglomérats de batonnets pour I’oxyde PuO, obtenu 4 partir de I’oxalate de Pu'™" ;

- une morphologie de type « chou-fleur » pour I’oxyde PuO, obtenu a partir de [’oxalate mixte
Pu"-Pu" de structure quadratique ;

- des agglomérats de batonnets pour I’oxyde (U,Pu)O, obtenu a partir de 1’oxalate mixte U" -Pu""
de structure hexagonale.

1.5.2. Evolution granulométrigue de ’oxalate a I’oxyde

Bien que la morphologie soit conservée, une diminution de la taille des particules est néanmoins
observée aprés calcination des précurseurs oxalate en oxydes. Aucune investigation quantitative n’a
encore ¢té menée pour déterminer précisément le facteur de réduction entre le stade oxalate et le stade
oxyde (en présence de Pu), mais les études granulométriques réalisées au laboratoire L15 — ATALANTE
montrent qu’il existe & peu prés un facteur deux entre I’oxalate de Pu" et 1’oxyde PuO, correspondant
obtenu apres calcination [Bertrand2007] (cf. Figure 30).
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Figure 30 : Evolution de la distribution en volume de la taille des particules entre I’oxalate et I’oxyde correspondant
calciné a 680°C sous air (essai 3 : précipitation semi-continue, essai 5 : précipitation continue)

Une étude granulométrique réalisée par Cossonnet sur la décomposition en oxyde d’un oxalate de
Pu" hexahydraté [Cossonnet1989] montre que la calcination d’un oxalate composé de gros grains (entre
10 et 100 pm) entraine la création de quelques fines particules d’oxyde tout en conservant un grand
nombre de gros grains (quoique de taille inférieure a leur taille sous forme oxalate), alors que la
calcination d’un oxalate composé de fines particules (inférieures a 8 pm) conduit a la formation d’un
oxyde dont la répartition granulométrique est inchangée (cf. Figure 31). Plus les particules sont grosses et
plus la diffusion des gaz au travers de la matrice solide est difficile, donc plus la pression interne générée
a I’intérieur des grains est élevée, ce qui peut entrainer des phénomenes de fracturation et s'accompagner
de la création de fines particules [Bertrand2007].

Nombre de particules en % Nombre de particules en %

60—

—— Oxalate

Oxalate _o Dxyde

——— Oxrde

0=

I
10t
Diamitre en um

Diametre en pm

Figure 31 : Influence de la granulométrie de 1’oxalate de Pu'" sur la granulométrie de 1’oxyde PuO, correspondant
[Cossonnet1989]

Ainsi, des questions subsistent quant a la conservation de 1’intégrité des particules au cours du
traitement thermique (hormis leur réduction de taille suite a la déshydratation et la décomposition des
groupements oxalates) et la possible formation de fines particules par fragmentation sous ’effet de la
pression des gaz de calcination dégagés. Néanmoins, les études granulométriques réalisées au L15 —
ATALANTE permettent de supposer que la granulométrie de 1’oxyde, pour un systeéme actinide donné,
dépend essentiellement de celle de 1’oxalate, avec un facteur de réduction fonction de la température
maximale de calcination, qui conditionne la densification du solide avec la fermeture des pores.
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1.5.3. Evolution de la surface spécifique des oxydes en fonction
du traitement thermique

Le traitement thermique provoque des transformations dans la phase solide, a ’origine des
caractéristiques physico-chimiques de I’oxyde final [Bertrand2007]. L’¢limination des especes volatiles
présentes dans 1’oxalate initial crée des contraintes dans le solide.

Tout d’abord, lors de la phase de déshydratation le départ des molécules d’eau préférentiellement
suivant la direction cristallographique parall¢le aux feuillets cristallins peut entrainer un délaminage des
particules, comme 1’a observé Burney en 1984 [Burney1984] (cf. Figure 32).

Figure 32 : Délaminage des particules lors de la déshydratation d’un oxalate de Pu'"' [Burney1984]

Ensuite, la décomposition des ions oxalate implique quant a elle la libération a haute température
de gaz de calcination comme CO et CO,, voire de gaz azotés dans le cas d’oxalates mixtes (provenant des
cations hydrazinium). La pression interne générée par ces gaz, ainsi que leur diffusion au travers de la
matrice solide, engendre la création de porosités ouvertes et fermées. Rankin en 1977 a décrit
quantitativement la formation de ces porosités, lors de la décomposition d’un oxalate de Np'" en oxyde
NpO, [Rankin1977] (cf. Figure 33).

Figure 33 : Fissures et cavités submicroniques dans NpO, obtenu par calcination de 1’oxalate de Np' [Rankin1977]

D’autre part, 1’étude de Breysse réalisée en 1965 sur un oxalate de thorium hexahydraté révéle un
comportement a priori paradoxal selon lequel plus les particules d’oxalate sont grosses et plus la surface
spécifique de I’oxyde correspondant est élevée, les parameétres de calcination étant identiques par ailleurs
[Breysse1965]. Cela s’explique par le fait que plus les particules sont grosses, plus la diffusion des gaz au
travers de la matrice solide est difficile, et donc plus la pression interne générée a I’intérieur des particules
est élevée. Par conséquent, les réactions ont lieu a plus haute température et de maniére plus intense. Il en
résulte d’importantes contraintes qui favorisent la formation de porosités dans le solide et qui contribuent
a ’obtention d’un oxyde présentant une surface spécifique élevée.

Aybers, en 1998, corréle les différentes étapes du mécanisme de décomposition de I’oxalate de
thorium dihydraté aux variations de surface spécifique du solide [Aybers1998] (cf. Figure 34).
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Figure 34 : Evolution de la surface spécifique de I’oxalate de thorium dihydraté lors du traitement thermique
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Figure 35 : Schéma de 1’évolution de la porosité lors de la calcination sous air de I’oxalate de Pu'"
[Grandjean2009a]

Comme illustré sur les Figures 34 et 35, lors de la conversion la surface spécifique maximale de
I’oxyde est obtenue au stade de la naissance de cette phase oxyde, a savoir a la fin de la décomposition de
I’oxalate ou du carbonate émettant CO et/ou CO,: le départ des molécules d’eau et des gaz de
décomposition de I’oxalate engendre la création de porosités, a 1’origine de la surface spécifique. La
poursuite de 1’¢lévation de la température tend a accélérer la croissance des cristallites d’oxyde qui
s’accompagne de la diminution du nombre et de la taille des nano-pores et donc d’une baisse rapide de
cette surface spécifique, jusqu’a une quasi-stabilisation au-dela de 700-800°C [Grandjean2009b].

D'aprés quelques données issues de la littérature [Bertrand2007], la surface spécifique initialement
formée & la naissance de I’oxyde (plusieurs dizaines de m*/g) dépendrait du rapport surface sur volume
des cristallites initiales d’oxalate de Pu'". Il est en fait présumé que les cristallites de plus faibles rapports
surface/volume subissent au cours de la calcination des contraintes plus importantes lors de la libération
des composés gazeux durant la phase de décomposition. Ces contraintes exacerbées se traduiraient par
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des défauts plus conséquents dans le solide (microfissures, porosités...), et donc des surfaces spécifiques
plus élevées pour une méme programmation en température.

D’autre part, les cristallites sont généralement agglomérées les unes aux autres pour former une
particule. Mais il est suppos€ que cette agglomération n’influe que trés secondairement sur la libération
des gaz de calcination, et que le rapport surface/volume a considérer correspond globalement a celui des
cristallites individuelles d’oxalate.

1.5.4. Evolution de la teneur en carbone résiduel des oxydes

1.5.4.1. Origine du carbone

Dés 1955, D’Eye et Sellman ont mis en ¢évidence un ratio CO/CO, libérés inférieur a la valeur
attendue lors de la calcination sous air d’un oxalate de thorium dihydraté, et ont proposé comme
explication une possible formation de carbone élémentaire par dismutation du monoxyde de carbone,

suivant la réaction2CO <> C + CO,, le carbone étant ensuite oxydé par I’oxygene de I’air au-dela de

420°C. La présence de carbone élémentaire a été confirmée par la calcination de 1’oxalate sous
atmosphére inerte : aprés calcination jusqu’a 900°C sous azote, la quantité de carbone libérée était
inférieure a la valeur attendue, mais en imposant par la suite un traitement thermique sous air a 900°C un
dégagement supplémentaire de CO et CO, a été observé et correspondant aux 7 % de carbone manquants
[D'eyel955].

En calcinant sous vide dynamique un oxalate de thorium hexahydraté, Gabelica, en 1976, démontre
en combinant les techniques de spectrométrie de masse et de résonance paramagnétique électronique
(RPE) la rétention de monoxyde de carbone a la surface du résidu solide, sous forme de radicaux neutres
ou faiblement chargés positivement, et I’apparition de deux réactions secondaires entre les gaz de
calcination, potentiellement catalysées par la surface du résidu solide : réaction entre CO et la vapeur
d’eau et, a plus haute température, dismutation de CO a ’origine de la persistance de carbone résiduel
méme au-dela de 900°C [Gabelical 976].

1.5.4.2. Influence de ’atmosphére de calcination

Dans sa these, parue en 2007, N. Vigier a confirmé que la formation de carbone résiduel dépendait
directement de 1’atmosphére imposée lors du traitement thermique, qui oriente le mécanisme réactionnel
de décomposition de 1’oxalate d’actinide [Vigier2007a].

En effet, lors de la décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium (IV) hexahydraté sous air
(atmosphére oxydante), le CO libéré par la décomposition des groupements oxalate, et impliqué dans des
phénomenes redox, est consommé par [oxygéne de [’air suivant la réaction d’oxydation
CO + 0,50, — CO, (réaction fortement exothermique : 283 kJ/mol de CO a 700 K — Coughlin J.P.,

1954) : peu de carbone élémentaire résiduel est alors détecté (< 500 ppm).

A P’inverse, le mécanisme de décomposition thermique du méme oxalate sous argon (atmosphére
inerte) implique également la formation de CO et CO, lors de la décomposition des groupements oxalate,
mais le rapport CO,/CO mesuré dans la phase gazeuse est supérieur a celui attendu (i.e. deux CO pour un
CO,), ce qui est di a une dismutation partielle de CO en CO, et carbone élémentaire, probablement
catalysée en surface de I’oxyde formé : il y a apparition de carbone résiduel. La quantité de carbone
¢lémentaire présente dans 1’oxyde a été évaluée par deux méthodes : différence de perte de masse entre
les oxydes obtenus par calcination sous air et sous argon ou perte de masse par calcination sous air, au-
dela de 700°C, de ’oxyde obtenu sous argon. La teneur en carbone ainsi calculée est de 1’ordre de 1%
massique (soit 0,25 mole de C par mole de PuQ,).

En général, I’atmosphére de calcination est celle imposée par le flux de gaz externe, mais il peut
arriver que certaines conditions empéchent une bonne circulation de ce gaz vecteur, par exemple que les
gaz de décomposition libérés soient difficilement évacués, ce qui modifierait localement la composition
de I’atmospheére et engendrerait I’apparition d’anomalies par rapport au mécanisme réactionnel attendu :
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dans le cas d’une atmosphére oxydante, 1’accés a 1’oxygene au sein du solide peut ainsi étre inégal
[Nissen1980], ou bien dans le cas d’une atmosphére inerte, I’accumulation de gaz oxydants peut
localement inverser les conditions chimiques.

1.5.4.3. Influence de la composition des précurseurs oxalates

1.5.4.3.1. Nature de I’actinide

Il a été évoqué plus haut que la calcination d’oxalates de thorium (IV) ou de plutonium (IV) sous
vide ou sous atmosphére inerte donnait lieu a 1’apparition conséquente de carbone élémentaire résiduel
par dismutation de CO, alors que la consommation du monoxyde de carbone par oxydation lors de la
calcination sous atmosphére oxydante limitait la quantité de carbone élémentaire dans les oxydes finaux.

Lindsay, en 1970, a étudié la décomposition thermique de 1’oxalate de Np' hexahydraté sous
atmospheére inerte (argon sec), oxydante (air) et sous Ar-O, (90-10), et évalué¢ la quantité de carbone
¢lémentaire présent dans les oxydes formés a 540°C a 15000 ppm sous argon contre 500 ppm sous air et
6000 ppm sous Ar-O,. Deux explications ont été proposées : d’une part via la dismutation du CO — mais
d’aprés Jenkins la vitesse de cette réaction est trop faible en dessous de 500°C pour étre responsable des
hautes teneurs en carbone présentes dans les oxydes; il proviendrait plutot de

An(C,0,), = An(CO,), +CO, +C,, — et d’autre part via la décomposition de I’oxalate selon
I’équation : Np(C,0,),,, = NpO,,, +CO, +C,,, [Lindsay1970].

Nissen, en 1980, a quantifié la teneur en carbone élémentaire d’un oxyde PuQO, obtenu par
calcination jusqu’a 600°C sous différentes atmosphéres d’un oxalate de Pu'" hexahydraté : environ 10000
ppm pour un échantillon décomposé sous argon contre 5000-6000 ppm sous air et 1500 ppm sous
oxygene. Les spectres d’absorption IR des intermédiaires réactionnels favorisent le mécanisme de
dismutation du CO comme origine du carbone ¢élémentaire présent dans I’oxyde. Il explique la formation
de carbone élémentaire méme sous air par le fait que ’oxygéne a trés peu acces au cceur des particules,
donc la réaction s’y déroule comme étant en milieu inerte [Nissen1980]. Plus récemment, I’étude de
Vigier a confirmé qu’environ 10000 ppm de carbone élémentaire restaient présents au sein de 1’oxyde
PuO, aprés calcination sous argon a 700°C [Vigier2007a].

Ananthasivan, en 2002, a quantifié quant a lui les teneurs en carbone élémentaire présent dans les
oxydes ThO, obtenus par calcination sous air a 700°C d’oxalates de thorium hexahydraté synthétisés par
diverses méthodes : en moyenne, la teneur en carbone résiduel est de 1500 ppm [Ananthasivan2002].

Les diverses calcinations d’oxalate d’uranium (IV) sous atmosphére inerte (azote) menées au
laboratoire L15 ont montré qu’en moyenne, les teneurs en carbone élémentaire résiduel dans les oxydes
UO, obtenus étaient inférieures a 1000 ppm a 800°C. La formation de I’oxyde UO, par calcination de
I’oxalate sous atmospheére inerte présente la particularité d’étre accompagnée d’un dégagement de CO en
derniére étape (contrairement aux autres oxalates d’actinide (IV). Le mécanisme de décomposition
thermique de 1’actinide considéré influerait donc aussi, a travers ses propriétés redox, sur la teneur en
carbone résiduel de 1’oxyde calciné sous atmosphere inerte.

1.5.4.3.2. Présence de cations hydrazinium

Des essais de calcination d’oxalates doubles et mixtes, contenant des cations hydrazinium, ont été
menés par L. Venault [Venault2006], [Venault2011] et N. Vigier [Vigier2007a]. La décomposition
concertée des groupements oxalate et des cations hydrazinium engendre le dégagement non seulement de
CO et CO, (issus de la décomposition des groupements oxalate), mais également de gaz azotés et/ou
hydrogénés (issus de la décomposition des cations hydrazinium et de la recombinaison des gaz de
calcination). Ces gaz sont principalement N, et NH3, ainsi que des sous-produits résiduels tels que HCN,
H, et HOCN (par recombinaison avec CO, CO, et H,0).

Des groupements —OCN sont d’ailleurs observés en IR pour les intermédiaires réactionnels isolés a
355°C lors des décompositions de (N2H5,H3O)UIV(C204)2,5.nHzO, de
(N,Hs,H30), 275Th" 725Ce™)275(C204)25.nH,0 et de (NoHs,H30), 275U ) 725Ce™0.275(C204),5.nH,0.  Le
cérium est partiellement maintenu au degré d’oxydation +III dans 1’oxyde formé a 800°C, et des
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groupements —CN sont détectés par IR dans le solide (signe d’une calcination inachevée) : cela pourrait
étre da a la formation résiduelle de Ce™(CN); inclus dans le solide ou bien a la présence de HCN sorbé ou
occlus dans le solide. Ces résidus cyanurés peuvent cependant €tre éliminés au-deld de 800°C. Ce
comportement serait propre aux lanthanides qui demeurent trivalents, ou au moins partiellement pour le
Ce, jusqu’a des températures de calcination relativement ¢levées.

La formation d’espéces cyanurées réfractaires ou celle de carbone élémentaire via des réactions de
recombinaison  potentielle de  ’ammoniac, 2NH,+2CO - 2C+ N, +2H,0+H, et

2NH, +CO, - C+ N, +2H,0+ H,, pourraient donc contribuer au carbone résiduel dans les
oxydes obtenus par calcination d’oxalates doubles ou mixtes.

La matiére premiére utilisée industriellement pour faire des céramiques oxyde par
pastillage/frittage doit répondre a des spécifications strictes, notamment au niveau de deux
propriétés physico-chimiques évoquées ci-dessus : la surface spécifique et la teneur en impuretés.

Il est apparu que la microstructure du précurseur oxalate conditionnait celle de I’oxyde formé
aprés calcination : en effet, le passage de la forme oxalate a la forme oxyde s’effectue trés
généralement en conservant la morphologie des particules initiales d’oxalate, mise a part une
diminution de taille liée a la densification du matériau lors du changement de phase.

De plus, le dégagement des gaz de calcination (lié a la déshydratation et a la décomposition des
groupements oxalates) crée des porosités au sein du solide et va donc modifier la surface spécifique
du produit. Celle-ci est maximale au stade de la naissance de I’oxyde et va progressivement
diminuer avec I’élévation de température (densification par fermeture des pores puis frittage). La
surface spécifique initialement formée a la naissance de I’oxyde peut logiquement dépendre du
rapport surface sur volume des cristallites du précurseur oxalate. Ainsi, des observations sur les
systémes actinides simples produits industriellement révélent que la surface spécifique de I’oxyde
serait d’autant plus élevée que la taille des cristaux initiaux d’oxalate est grande.

11 est donc possible de maitriser les caractéristiques physiques de I’oxyde en maitrisant d’une part
la morphologie de ’oxalate a calciner (via les conditions de synthése) et d’autre part le traitement
thermique imposé (notamment la vitesse de chauffe et la température maximale).

Une autre caractéristique primordiale des oxydes obtenus par calcination d’oxalates d’actinides est
leur teneur en carbone résiduel. En effet, quel que soit I’actinide considéré, la présence de carbone
résiduel présent dans les oxydes aprés calcination sous diverses atmosphéres a été mise en évidence
depuis de nombreuses années, et méme quantifiée. Le carbone résiduel peut provenir soit de traces
de groupements carbonate non éliminées, soit de carbone élémentaire formé certainement par
dismutation du monoxyde de carbone dégagé lors de la décomposition des groupements oxalates,
soit d’espéces cyanurées réfractaires (adsorbées ou occluses). Cependant, il s’avere difficile de
conclure de maniére satisfaisante sur les conditions qui conduiront ou non a D’apparition
quantitative de carbone résiduel dans les oxydes. Néanmoins, la tendance générale est d’obtenir des
teneurs en carbone élémentaire résiduel plus élevées sous atmosphére inerte ou sous vide que sous
atmosphére oxydante, puisque dans ce cas le monoxyde de carbone voire le carbone élémentaire
potentiellement formé seront consommés par oxydation.

Concernant les différences de comportement observées entre les oxalates d’actinides, une hypothése
avancée est le role du redox des actinides : le plutonium est réduit transitoirement au degré +III, ce
qui s’accompagne d’un dégagement important de CO dans la derniére étape réactionnelle de
conversion en oxyde PuQO, et donc d’une forte teneur en C résiduel sous atmosphére inerte,
contrairement a I’uranium et au thorium qui restent au degré +IV avec un dégagement majoritaire
de CO, en derniére étape et contiennent peu de C résiduel. L’oxalate de neptunium change
potentiellement de degré d’oxydation (+V) et se comporte comme I’oxalate de plutonium (i.e. forte
teneur en C résiduel sous atmosphére inerte).
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1.6. Orientations d’études et démarche expérimentale

1.6.1. Démarche expérimentale envisagée

La synthése des données bibliographiques relatives aux différents points d’intérét pour la présente
¢tude montre que malgré 1I’étendue des travaux publiés en rapport avec le sujet, de nombreuses données
restent & acquérir afin de parvenir a 1’élaboration d’un premier modéele phénoménologique prédictif du
comportement de 1’oxalate mixte uranium-plutonium lors de sa calcination en oxyde. Plusieurs points
sont ainsi a consolider et a développer, aux niveaux mécanistique et cinétique notamment, avant de
pouvoir modéliser la réactivité des poudres, en tenant compte notamment des interactions solide-gaz, et
prévoir les propriétés physico-chimiques des oxydes formés.

La démarche d’étude est la suivante : il s’agit dans un premier temps d’identifier les mécanismes
réactionnels d’évolution de la phase solide a 1’ceuvre lors de la décomposition thermique du précurseur
oxalate mixte de structure cristallographique connue, et notamment les différents intermédiaires
réactionnels qui apparaissent suivant 1’atmosphere de calcination imposée (oxydante : air, ou inerte :
argon ou azote). Pour ce faire, les techniques d’analyses thermogravimétrique et calorimétrique (ATG-
ATD-DSC) sont employées, couplées a ’analyse en ligne des gaz émis par la réaction (chromatographie
gazeuse, spectrométrie de masse, infra-rouge) (cf. Annexe B).

Les intermédiaires réactionnels et les oxydes finaux sont caractérisés : composition, morphologie,
porosité, surface spécifique, comportement rédox et surtout teneur en carbone élémentaire résiduel sont
déterminés par différentes techniques (IRFT, UV-visible, MEB, DRX, BET, granulométre, analyseur C-
S). 1l s’agit ainsi de mettre en évidence I’influence de la variation des parameétres de calcination sur ces
propriétés physico-chimiques, notamment I’influence de ’atmosphére de calcination, la vitesse de
chauffe, la variation de la masse initiale d’échantillon et la morphologie du précurseur.

Une fois les mécanismes réactionnels précisément déterminés, il s’agit d’acquérir les données
cinétiques et thermodynamiques, nécessaires a I’¢laboration du modele physico-chimique macroscopique
qui permettra de simuler les diagrammes de spéciation de la phase solide et les profils d’émission des gaz
au cours de la décomposition thermique. Ces acquisitions se font pour chaque étape élémentaire grace au
traitement corrélé des résultats d’analyse thermique.

L’¢étude cinétique de la décomposition thermique des oxalates est réalisée a I’aide du logiciel
Netzsch Thermokinetics 3.1®. Ce logiciel permet, a partir des données expérimentales d’ATG ou d’ATD
obtenues en conditions non-isothermes a au moins trois vitesses de calcination différentes, de calculer les
parametres cinétiques de mécanismes multi-¢1émentaires et de simuler le comportement en température
d’un systéme. Tout d’abord, une analyse cinétique « sans-modéle », de type Friedman ou Ozawa-Flynn-
Wall, permet de déterminer 1’énergie d’activation (et le facteur pré-exponentiel) de processus simples
mono-élémentaires, et, dans le cas de réactions multi-étapes, de connaitre 1’évolution des valeurs de E et
log(A) en fonction de 1’avancement de la réaction. Ces valeurs servent de parametres d’entrée pour la
seconde phase de I’analyse : la régression non-linéaire qui permet de déterminer le modéle cinétique
correspondant a chaque étape ¢lémentaire et d’affiner les valeurs des paramétres cinétiques. Une
simulation des données expérimentales est ensuite réalisée a 1’aide des paramétres calculés pour constater
la corrélation entre courbes expérimentales et théoriques. Les parameétres cinétiques ainsi déterminés sont
des grandeurs apparentes, englobant 1’influence des différents phénomeénes pouvant intervenir au cours
d’une méme étape élémentaire correspondant & un palier de courbe ATG (les phénomenes paralléles
simultanés n’ont pas été pris en compte dans cette étude, qui vise a aboutir & une modélisation
macroscopique de 1’ensemble du processus de conversion et ne nécessite donc pas a ce stade de
description plus fine des phénoménes). Les principales caractéristiques du logiciel sont explicitées en
Annexe C.

Le modéle physico-chimique ainsi développé est ensuite intégré & un modéle de génie chimique,
intégrant la cinétique des phénomenes de transport, afin de poser les bases nécessaires a la création d’un
modele simulant la transformation en température d’un lit de poudre dans les conditions de la R&D. Le
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code BOULET développé au laboratoire de Fabrice Patisson a I’Ecole des Mines de Nancy est utilisé
[Patisson1998].

1.6.2. Utilisation de composés modeéles inactifs

Afin de découpler les différents phénomeénes intervenant lors de la décomposition thermique de
I’oxalate mixte uranium-plutonium, plusieurs analogues inactifs a base de lanthanides sont
successivement étudiés.

Tout d’abord, la comparaison entre oxalates simples de néodyme et de cérium permet de mettre en
évidence I’effet du redox du cation métallique, extrapolable au systéme U-Pu, puisque le néodyme reste a
un degré d’oxydation donné (degré +III) tandis que le cérium (comme le plutonium) change de degré
d’oxydation dans la derniére étape de décomposition (il passe du degré +III au degré +IV). Le
comportement thermique des oxalates simples de lanthanides est ensuite comparé a celui de I’oxalate de
plutonium(III).

Dans un second temps, I’é¢tude de la décomposition thermique d’oxalates doubles de lanthanides
intégrant un cation hydrazinium dans la structure permet de prendre en compte 1’effet du dégagement de
gaz azotés au cours de la calcination, a travers les interactions gaz-gaz et solide-gaz qui s’ajoutent aux
mécanismes réactionnels. Le comportement du composé oxalate mixte néodyme-cérium-hydrazinium est
ensuite comparé a ceux des pdles purs.

L’utilisation de ces analogues inactifs présente de multiples intéréts : les contraintes d’obtention et
de manipulation sont moindres, ce qui permet de multiplier les acquisitions expérimentales et d’obtenir
plus rapidement des données de base afin de batir les modéles d’analyse.

Les ¢études de calcination sont donc progressivement entreprises a partir des oxalates simples de
type Ollendorf, i.e. Nd,(C,04);.10H,0 et Ce,(C,04);.10H,0, puis des oxalates doubles intégrant le cation
hydrazinium, i.e. (N,Hs)Nd(C,04),.2H,0 et (N,H5)Ce(C,04),.2H,0, avant de passer a la superposition de
tous les phénomenes dans 1’oxalate mixte (N,Hs)(Nd,Ce)(C,04),.2H,0. Les données concernant les
oxalates doubles a base d’hydrazine sont a rapprocher de celles disponibles sur le pdle pur a base
d’uranium (IV) de I’oxalate mixte uranium-plutonium : (N,Hs,H;0)U(C,0,), 5.nH,0.

1.6.3. Extension a l’oxalate mixte U-Pu

En parall¢le a ’acquisition et au traitement des données avec les composés modéles, des études en
actifs sont menées avec différents oxalates d’actinides. Afin de faire le lien entre le comportement des
lanthanides et des actinides, 1’oxalate mixte d’uranium-cérium, (N,Hs)(H;0); U, ;Ce(C,04)s.nH,0, est
tout d’abord ¢étudié. Ensuite, 1’¢tude du systétme réel oxalate mixte uranium-plutonium,
(N,H5)(H50),,0U; 1 Pug o(C,04)5s.nH,0, est menée en comparaison avec les différents systémes oxalates.
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Chapitre 2

Etude de la décomposition thermique des
composés modeles a base de lanthanides

La manipulation des actinides et la multiplication des études sur les composés oxalates radioactifs
n’étant pas aisées, des composés modeles inactifs ont tout d’abord été étudiés afin de développer la
méthodologie compléte de 1’étude du processus de calcination jusqu’a sa modélisation. Afin de découpler
I’influence des différents phénomenes pouvant influer sur la décomposition thermique des oxalates
mixtes, une étude progressive a été mise en place.

Tout d’abord I’influence des propriétés redox du cation métallique est mise en évidence en
comparant le comportement thermique des oxalates simples de néodyme et de cérium isostructuraux, sous
air et sous argon. En effet, les lanthanides Nd et Ce peuvent étre utilisés en premiere approche comme
analogues inactifs de U et Pu, car le néodyme ne change pas de degré d’oxydation au cours du traitement
thermique tandis que le cérium passe du degré +III au degré +IV lors de la dernicére étape (passage a
’oxyde Ce'VO,). Ainsi, cette différence de comportement permet d’approcher, bien que de maniére
partielle, I’influence du redox des actinides, car 'uranium ne change pas de degré d’oxydation au cours
du traitement thermique de 1’oxalate d’uranium(IV) (sous atmosphére inerte), tandis que la calcination de
I’oxalate de plutonium(IV) entraine la réduction en Pu(Ill) avant sa ré-oxydation en Pu(IV). Il est
important de prendre également en compte 1’influence du redox des espeéces moléculaires (en particulier
carbonées), car les différents phénomenes redox semblent étre a I’origine de I’orientation des mécanismes
réactionnels et de certaines propriétés des oxydes finaux, comme leur teneur en carbone élémentaire
résiduel. Le caractére oxydant ou non de 1’atmosphére joue bien entendu un réle majeur dans ces
considérations.

Dans un second temps, I’influence de I’émission de gaz azotés, issus de la décomposition
thermiques des cations hydrazinium présents dans la structure, est plus particuliérement observée. Des
simulants inactifs a base de lanthanides ont ainsi été synthétisés de maniére a obtenir des composés ayant
une steechiométrie la plus  proche  possible de celle de I’oxalate  mixte
(N,Hs,H;0) U} Puy(C,04),.5.nH,0. Les composés (N,Hs)Ln"(C,04),.2H,0 (Ln™ = Nd" et/ou Ce™") ont
dans une premicre étape été étudiés spécifiquement. Le comportement thermique de I’oxalate mixte
(N2Hs5)(Nd,Ce,)(C,04),.2H,0 a ensuite été comparé a ceux des « oxalates doubles », ou poles purs, afin
d’observer la superposition, ou non, des différents phénomenes.

Ainsi, la mise en évidence de I’influence de la nature du cation métallique, du redox et de la
structure cristallographique (différents suivant les composés) sur les mécanismes de décomposition
thermique et les gaz émis est escomptée a I’issue de cette démarche progressive sur « simulants » ou
« composés modeles » inactifs. La plupart de ces expériences ont été réalisées au sein de I’Institut Jean
Lamour, a I’Ecole des Mines de Nancy, avec ’aide d’Olivier Devisme, les synthéses des composés
initiaux ayant été réalisées au CEA-Marcoule.
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2.1. Décomposition thermique des oxalates simples de
lanthanide

Les oxalates de lanthanide, Nd,(C,0,);.10H,0 et Cey(C,0,);.10H,0O, ont été synthétisés en
réacteur a effet vortex au laboratoire, en mélangeant via une pompe péristaltique une solution de nitrate
de lanthanide (Nd™ ou Ce™) et une solution concentrée d’acide oxalique, en léger excés. Les précipités
(poudres microcristallines) obtenus sont ensuite rincés avec un mélange éthanol-eau (90-10) et séchés a
température ambiante. La stoechiométrie des composés a été vérifiée par dosage acido-basique et ICP-
AES, et leurs structures cristallographiques ont été confirmées par DRX (phases Ollendorf isomorphes,
JCPDS 00-025-0567). Cependant, le nombre de molécules d’eau peut 1égerement varier (notamment en
fonction des conditions de synthése et du conditionnement) sans pour autant altérer la structure de
I’oxalate : en effet, le diffractogramme RX des oxalates de néodyme et de cérium avec 8, 9 ou 10
molécules d’eau reste le méme.

2.1.1. Oxalate de cérium

2.1.1.1. Calcination sous atmosphére oxydante

2.1.1.1.1. Analyses ATG-ATD et suivi des gaz en ligne (IRTF)

Les courbes ATG-ATD correspondant a la calcination de I’oxalate de cérium sous air montrent que
la décomposition thermique se déroule en deux étapes distinctes, la premiere étant endothermique et la
deuxiéme exothermique.

Sur la figure ci-dessous, les profils de dégagements gazeux observés par infrarouge a transformée
de Fourier (IRTF) ont été superposés aux courbes d’analyse thermique ; seuls de 1’eau et du dioxyde de
carbone sont observés. Le premier dégagement de CO, est un artéfact : il s’agit de la décomposition
d’acide oxalique résiduel libre qui reste présent, méme aprés lavage, dans la poudre d’oxalate de cérium
(synthétisée en présence d’un exceés de ce réactif). La premiére perte de masse correspond ainsi a une
déshydratation compléte de 1’oxalate, accompagnée d’un dégagement d’H,O. La deuxiéme perte de
masse s’accompagne d’une libération de CO, et correspond a la décomposition des groupements oxalate.
Une analyse DRX du résidu en fin de calcination confirme qu’il s’agit de CeO, cubique (JCPDS 04-013-
4361).
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Figure 36 : Décomposition sous air de I’oxalate de cérium a 10°C/min — courbes ATG-ATD et dégagements gazeux
correspondants suivis par IRTF (unités arbitraires)
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Le tableau ci-dessous compare les pertes de masse théoriques et expérimentales pour les courbes
obtenues lors de la calcination de 1’oxalate de cérium sous air a 10°C/min, en supposant que le composé
intermédiaire est 1’oxalate de cérium anhydre. En effet, en remontant a partir de la masse du résidu oxyde,
il apparait que la premiére perte de masse correspond a la perte de huit molécules d’eau seulement, alors
que le composé de départ attendu est I’oxalate décahydraté. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’un vide
préliminaire est réalisé avant la mise en place du balayage de gaz pour la montée en température, qui
entraine un début de déshydratation.

Etape élémentaire Intervalle de Perte de masse Perte de masse
P température (°C) théorique (%) expérimentale (%)
Cey(C,04)3.8H,0—Cey(C,04)3 90 - 220 20,86 20,74
Cey(C,04)3—2 CeO, 270 — 450 28,98 28,97

Tableau VI — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de I’oxalate de
cérium sous air & 10°C/min

2.1.1.1.2. Identification des intermédiaires par DRX et DRX-HT

La diffraction des rayons X en température de 1’oxalate de cérium sous air montre que 1’oxalate
initial devient amorphe dés le début de la déshydratation, vers 65°C, jusqu’a I’apparition de la phase
oxyde CeO,, vers 245°C.
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Figure 37 : Diagrammes DRX en température — calcination de 1’oxalate de cérium sous air

2.1.1.1.3. Proposition de mécanisme réactionnel

Le couplage des différentes techniques d’analyse utilisées permet de proposer le mécanisme
réactionnel suivant pour la calcination de 1’oxalate de cérium sous air :

Cex(C204)3.10H,0 —22YC 5 Cey(C,04); + 10 H,O
Cex(Cr04); —22YC 59 Ce0, +2 CO, +4 CO
CO + % 0,— CO,

Le CO libéré lors de la décomposition des groupements oxalate est immédiatement oxydé par
I’oxygéne de I’air et n’est donc pas détecté par IRTF.
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2.1.1.2. Calcination sous atmosphére inerte

2.1.1.2.1. Analyses ATG-ATD et suivi des gaz en ligne (SM et IRTF)

Les courbes d’analyse thermique correspondant a la calcination de 1’oxalate de cérium sous argon
montrent que trois étapes réactionnelles se distinguent, toutes endothermiques. Contrairement a la
décomposition sous air, un intermédiaire apparait au cours de la décomposition des groupements oxalate.

Les profils de dégagements gazeux suivis par spectrométrie de masse (SM) ont été superposés aux
courbes d’analyse thermique dans la figure ci-dessous. Contrairement aux profils gazeux observés sous
air, le dégagement de CO est observé en plus des dégagements d’eau et de CO,. La premicre perte de
masse correspond toujours a une déshydratation compléte de 1’oxalate, accompagnée d’un dégagement
d’H,0O. Dans un deuxiéme temps, la décomposition des groupements oxalate s’accompagne d’une
libération de CO et de CO,, en deux pics pour CO. Une analyse DRX du résidu en fin de calcination
confirme qu’il s’agit de CeO, cubique (JCPDS 04-013-4361).
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Figure 38 : Décomposition sous argon de I’oxalate de cérium a 10°C/min — courbes ATG-ATD-DTG et
dégagements gazeux correspondants suivis par IRTF (unités arbitraires)

La Figure 39 montre la bonne correspondance entre les profils de dégagements gazeux suivis en
ligne par spectrométrie de masse et par infrarouge. Ces spectres restent cependant qualitatifs puisqu’il n’y
a pas eu d’étalonnage préalable aux mesures (les intensités des pics dépendent du niveau de réponse
propre a chaque technique d’analyse).

Les pertes de masse théoriques et expérimentales, correspondant aux courbes obtenues lors de la
calcination de I’oxalate de cérium sous argon a 10°C/min, sont comparées dans le Tableau VII. Le
couplage des différentes analyses (voir plus loin) montre que I’intermédiaire réactionnel formé vers
500°C correspond a Ce,0,CO;. Comme précédemment, le composé de départ a perdu deux molécules
d’eau a cause du vide préliminaire a la chauffe. L’écart entre pertes de masse théoriques et expérimentales
s’explique par I’équilibre qui s’établit entre les especes CO, (), CO) et Cg). En effet, du carbone
¢lémentaire se forme deés le début de la décomposition des groupements oxalate : la dismutation du CO
libéré vers 400°C entraine la formation de CO, et de carbone élémentaire qui diminue la perte de masse
enregistrée. Par contre, I’équilibre CO/CO, est inversé au-dela de 500°C : le CO, consomme une partie du
carbone élémentaire précédemment formé pour donner du CO (médiamutation, cf. § 2.1.4).
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Figure 39 : Correspondance entre les dégagements gazeux suivis par SM (pointillés) et par IRTF (traits pleins) lors
de la calcination de I’oxalate de cérium sous argon a 10°C/min

fitape élémentaire Int?rvalle de Pel:te .de masse Pe,rfe de masse
température (°C) théorique (%) expérimentale (%)
Cey(C104);3.8H,0—Cey(C,04)5 90 -300 20,86 20,90
Cey(C104);—Cey0,CO;5 350-500 24,92 23,47
Ce,0,CO53—2 Ce0, 500 —800 4,06 4,14

Tableau VII — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de 1’oxalate de
cérium sous argon a 2°C/min

2.1.1.2.2. Identification des intermédiaires par IRTF et DRX-HT

Des calcinations interrompues d’oxalate de cérium ont été réalisées sous argon a 10°C/min afin de
caractériser différents intermédiaires réactionnels.

L’évolution des groupements fonctionnels dans ces intermédiaires est mise en évidence par
spectroscopie d’absorption infrarouge : la Figure 40 présente les résultats obtenus de I’oxalate
décahydraté jusqu’au résidu oxyde final.

Dans un premier temps, on observe la disparition du signal de I’eau (large bande vers 2700-
3600 cm™) alors qu’en paralléle les bandes caractéristiques des groupements oxalate s’¢élargissent (1585,
1460, 1350, 1300, 910, 860 et 790 cm™). A 350°C, le signal de ’cau a totalement disparu et les bandes
caractéristiques des groupements carbonates commencent & apparaitre (1500, 1360, 1080 et 840 cm™). De
plus, la bande a 2340 cm™ souligne la présence de CO, sorbé au sein de I’intermédiaire oxalate calciné a
350°C, ce qui est compatible avec le tout début de la décomposition des groupements oxalate. Les bandes
de I’oxalate ont disparu a 470°C et seuls les signaux des groupements carbonate sont observables ;
quelques traces de carbonates sont encore visibles a 650°C.

D’autre part, la diffraction des rayons X en température sous atmospheére inerte (azote) montre que

le solide devient amorphe dés le début de la déshydratation et le reste jusqu’a 1’apparition de la phase
oxyde CeO, cubique, soit approximativement de 70 a 420°C (cf. Figure 41).
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Figure 40 : Spectres infrarouge des intermédiaires de décomposition de I’oxalate de cérium sous argon (les
ordonnées ont été décalées pour plus de lisibilité, 1’échelle vaut pour 25°C)
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Figure 41 : Diagrammes DRX en température — calcination de 1’oxalate de cérium sous azote

2.1.1.2.3. Proposition de mécanisme réactionnel
La compilation des résultats obtenus avec les différentes techniques d’analyse employées permet de
proposer le mécanisme réactionnel suivant pour la calcination de 1’oxalate de cérium sous argon :
Cer(C104)3.10H,0 —222C 5 Cey(C,04)5 + 10 H,O
Cey(Cr04); —22%C 5 Ce,0,C05 +2 CO, + 3 CO

2x CO—3Y€ 5 x CO,+xC

Ce,0,C0; —2B0C 55 CeO, + CO

550°C

yCO,+yC ———> 2y CO

Le carbone élémentaire est formé lors de la deuxiéme étape de décomposition thermique, i.e. dés le
début de la décomposition des groupements oxalate, par dismutation du monoxyde de carbone en dioxyde
de carbone et carbone élémentaire. Méme si 1’équilibre de Boudouard est inversé au-dela de 500°C,
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entrainant une consommation du carbone ¢lémentaire précédemment formé, des traces de carbone
résiduel restent néanmoins présentes jusque dans le résidu oxyde obtenu aprés calcination a 1000°C. La
teneur en carbone moyenne mesurée dans ces résidus oxyde est de 1’ordre de 0,21 mole de Cque par
mole de CeO,, et cette valeur tend a diminuer lorsque la vitesse de chauffe augmente (voir § 2.1.4).

2.1.1.3. Détermination des chaleurs de réaction associées a la
décomposition thermique de 1’oxalate de cérium

L’intégration des pics d’ATD aux trois vitesses de chauffe utilisées permet d’accéder aux chaleurs
de réaction associées a chaque étape ¢lémentaire. Les valeurs expérimentales sont regroupées dans le
Tableau VIIL

On constate que les valeurs calculées pour la calcination a 2°C/min sont généralement inférieures a
celles obtenues a 5 et 10°C/min, alors que les grandeurs thermodynamiques d’un méme systéme sont par
définition constantes quelle que soit la vitesse de chauffe employée. La précision des mesures ATD étant
moindre que celles de DSC, la marge d’erreur de mesure est plus conséquente et peut expliquer la
variation des valeurs ci-dessus.

AH (kJ.mol™)

Atmosphére Etape élémentaire
2°C/min 5°C/min 10°C/min
. Cey(C104);3.8H,0—Cey(Cy04); 379 +8 390+ 4 389 +4
Alr Cey(C,04)3—2 CeO, -539+10 —555+5 —552+5
Cey(C104);3.8H,0—Cey(Cy04); 398+ 4 410+ 4 410 +4
Argon Cey(C,04);—Ce0,CO; 77+2 73,0+2 74,5+2
Ce0,C0O5;—2 CeO, 441 7+1 8+1

Tableau VIII — Chaleurs de réaction associées a la calcination de I’oxalate de cérium sous air et sous argon

2.1.1.4. Evolution de la teneur en carbone jusqu’a I’oxyde

Les teneurs en carbone des résidus oxyde obtenus en fin de calcination ont été mesurées a 1’aide
d’un analyseur carbone-souftre.

Sous air, elles sont inférieures a la limite de détection (i.e. 0,01% massique) quelle que soit la
vitesse de chauffe utilisée pour la calcination. De plus, les résidus oxyde sont de couleur jaune trés pale,
caractéristique de 1’oxyde CeO,.

Par contre, les oxydes obtenus sous argon sont toujours noirs, signe de la présence de carbone
¢lémentaire résiduel. Les teneurs en carbone des intermédiaires réactionnels ont également €t€¢ mesurées.
Les résultats sont regroupés dans le Tableau IX.

Les calculs ont été effectués comme suit :
_ nC,théorique X MC

théorique — ’
théorique

- teneur massique attendue dans le composé : C, %

M, .
_ 0 théorique
Cw A) théorique )X )

_ nC,résiduel _ (Cw%
M.

théorique

- teneur molaire de carbone résiduel : C,%

résiduel expérimental
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Composé analysé Teneur en. carbone Teneur massique Teneur mo!a.ire de
massique attendue carbone résiduel
Cey(C,04);.10H,0 a 20°C 10,2 % 9,94 % /
Cey(C,04)3.10H,0 a 70°C 10,0 % 9,94 % /
Cey(C,04)5.1H,0 a 190°C 12,9 % 12,8 % /
Cey(C,04); 2 350°C 13,4 % 132 % /
Ce,0,CO5 + Ca470°C 6,7 % 3.2% 1,08
CeO, + ¢ Ce,0,CO; + C a 650°C 2,5% € 0,36
Ce0O;, a 1000°C, 2°C/min 1,57 % 0% 0,23
Ce0O, a 1000°C, 5°C/min 1,46 % 0% 0,21
Ce0, a 1000°C, 10°C/min 1,37 % 0% 0,20
Ce0, a 1000°C, 10°C/min, gros 1,03 % 0% 0.15

volume

Tableau IX — Teneurs en carbone des intermédiaires de calcination de 1’oxalate de cérium sous argon

Afin de corroborer I’hypothése de I’inversion de 1’équilibre de Boudouard proposée pour expliquer
I’évolution des teneurs en carbone résiduel et les profils gazeux obtenus sous atmospheére inerte, une
analyse semi-quantitative des signaux gazeux a été réalisée. Bien que les signaux obtenus en IRTF ne
soient pas quantitatifs, il est possible de normaliser leur intensité en intégrant les courbes obtenues sous
air et sous argon.

1) Calcination de !’oxalate de cérium sous air a 10°C/min : I’aire du pic d’H,O équivaut a 8
moles d’eau et I’aire du pic de CO, équivaut a 6 moles de CO, par mole d’oxalate ;

2) Calcination de l’oxalate de cérium sous argon a 10°C/min : les signaux de gaz sont normalisés
par rapport a ceux obtenus sous air via la masse finale de CeO, et I’aire du pic d’H,O, qui
doivent étre identiques quelle que soit 1’atmospheére.

Il en découle que I’aire du pic de CO, correspond a 2,4 moles de CO, émises par mole d’oxalate
calciné sous argon. Or d’apres le mécanisme de décomposition thermique :

CCQ(C204)3 L} C6202CO3 +2 COZ +3CO L) 2 CCOZ +CO

£

xCO—)%COZngC yCO, +yC % 2yCO

D’aprés la mesure de la teneur en carbone résiduel dans 1’oxyde de cérium calciné a 10°C/min sous
argon, il reste 0,2 mole de C) par mole de CeO,. On obtient donc le systeme d’équation suivant :

2+ % -y =2,4 (molesde CO,)

X

37 y =0,4 (molede C)

13 _2 = 0,7 (rapport entre les les aires des deux signaux de CO successifs)
+2y
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Les deux premiéres équations sont équivalentes, ce qui démontre la cohérence entre mesure de la
teneur en carbone résiduel dans 1’oxyde et intégration normalisée (semi-quantitative) des signaux gazeux.
La résolution du systeme d’équations donne : x =1,7 et y = 0,45.

Ainsi, on obtient pour la calcination de I’oxalate de cérium sous argon a 10°C/min le mécanisme
réactionnel suivant :

Cey(C,04); —2241C 5 (Ce,0,C0;5+2 CO, + 3 CO
1,7CO —— 0,85C0O, + 0,85 C
Ce,0,C0; —B85C 5 2 Ce0, + CO
0,45 CO, +0,45C —> 0,9 CO.

Les teneurs en carbone mesurées sont donc en accord avec les conclusions tirées des courbes ATG.
Tout d’abord, la décomposition des groupements oxalate fait suite a une premiére phase de déshydratation
et commence au-dela de 350°C. Cette décomposition conduit a la formation d’un intermédiaire carbonaté
ainsi que d’une quantit¢ importante de carbone résiduel, qui va étre consommée en partie lorsque
I’équilibre de Boudouard s’inverse (au-dela de 500°C) par réaction avec le CO, encore présent dans le
systéme.

Il ressort des résultats obtenus que la teneur en carbone élémentaire présent dans les résidus oxyde
apres calcination a 1000°C dépend fortement des paramétres opératoires, notamment de la vitesse de
chauffe, du volume d’oxalate initial et de la vitesse de balayage par le gaz inerte (qui détermine le temps
de résidence des gaz de calcination au sein du systéme réactionnel). Un essai de calcination sur une
quantité plus importante de précurseur oxalate (environ 2,0 g) a en effet montré que la teneur en carbone
dans le résidu oxyde était moins importante que pour une calcination réalisée a la méme vitesse sur 20-30
mg d’oxalate. La couleur noire due au carbone élémentaire était localisée vers 1’extérieur de la poudre
tandis que le cceur était de couleur jaune pale (comme sous air). Cela est une preuve supplémentaire qu’au
cours de la diffusion des gaz de calcination vers I’extérieur de la poudre, le monoxyde de carbone se
dismute pour former du carbone élémentaire.

2.1.1.5. Calcul des parametres cinétiques

Le calcul des paramétres cinétiques est réalisé a 1’aide du logiciel Netzsch Thermokinetics 3.1. Les
données de base sont les courbes ATG obtenus aux trois vitesses de chauffe différentes (2, 5 et
10°C/min). Compte-tenu des remarques faites au Chapitre 1, I’objectif n’est pas de déterminer le (ou les)
mécanisme(s) cinétique(s) réel(s) limitant(s) par cette méthode, puisqu’un ajustement mathématique ne
suffit pas pour cela, mais d’obtenir des expressions cinétiques pouvant servir a la prédiction des vitesses
de transformation de la phase solide dans des mod¢les de procédé.

2.1.1.5.1. Oxalate de cérium sous air

Dans un premier temps, une analyse « sans modele » de type Friedman est réalisée afin d’évaluer la
dépendance de 1’énergie d’activation £ et du facteur pré-exponentiel 4 avec I’avancement de la réaction a
lors de la calcination.

Les deux étapes réactionnelles sont visibles sur la Figure 42 : les valeurs moyennes pour la
premiére étape de décomposition (0,05 < a < 0,45) sont E; = 70 kJ/mol et log(A;) = 6 s, et pour la
deuxiéme étape de décomposition (0,50 < a < 0,95) E, = 180 kJ/mol et log(A,) = 13 s™'. Ces valeurs
approximatives servent de parametres de départ pour la régression non-linéaire qui permet de déterminer
les modeles cinétiques correspondant a chaque étape élémentaire par ajustement des courbes ATG. Les
résultats de la régression non-linéaire sont présentés Figure 43.
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Figure 42 : Analyse de Friedman — décomposition thermique de 1’oxalate de cérium sous air

La meilleure description des courbes ATG a partir des paramétres d’entrée (énergies d’activation et
facteurs pré-exponentiels calculés par la méthode de Friedman) est obtenue avec des modeles cinétiques
de type CnP (réaction d’ordre n autocatalysée par le produit de la réaction). L’équation du modéle

cinétique CnPest: f(a)=(1-a)'(1+K

cat

@) , avec K, la constante d’autocatalyse par le produit de la

réaction.
Mass/a.u.
01 88 10.2 K/min
E -&&h- 5.1 K/min
4 <64 2.1 K/min
-20
: A—+»B—25C
T Step 1: n-th order with autocatalysis by B
240 Step 2: n-th order with autocatalysis by C
-60 -
_80 -
-100 ottt
—T T 7 T T T T 7 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperature/°C

Figure 43 : Détermination des paramétres cinétiques associés a la calcination de I’oxalate de cérium sous air par
régression non-linéaire
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Les paramétres cinétiques correspondant a chaque étape élémentaire, ajustés par régression non-
linéaire, sont regroupés dans le tableau ci-dessous. Les valeurs des énergies d’activation sont dans les
plages de celles publiées dans la littérature, recensées au Chapitre 1 (Tableau IV), a 1’exception des
résultats publiés par Nair [Nair1980] (Tableau V) qui sont tres différents, sans doute de part la méthode
de calcul utilisée.

Etape élémentaire MOdeli (2)11 ctique Ordren logA (s") E (kJ.mol") log Ky thte;ature
Cey(C504)3.8H,0—Cey(C,0,4) CnB 1,6 5,9 66,0 0,2 37-84
2\\2Y4)3. 2 202Y4)3 5 > > ) (Tableau IV)
112-216
Ce,(C,04)3—2 CeO, CnC 1,1 10,9 155,1 -04 (ibid.)

Tableau X — Parametres cinétiques associées a la calcination de 1’oxalate de cérium sous air

2.1.1.5.2. Oxalate de cérium sous argon

La dépendance de 1’énergie d’activation E et du facteur pré-exponentiel 4 avec 1’avancement de la
réaction lors de la calcination a est mise en évidence par la méthode d’Ozawa-Flynn-Wall (alternative
équivalente a celle de Friedman). Les deux premicres étapes réactionnelles sont aisément identifiables sur
la Figure 44, puisqu’elles correspondent aux deux plateaux : les valeurs moyennes pour la premiére étape
de décomposition (0,05 < o < 0,45) sont E; = 70 kJ/mol et log(A,) = 6 s™, et pour la deuxiéme étape de
décomposition (0,45 < a < 0,80) E, = 200 kJ/mol et log(A,) = 14 s'. Par contre, les valeurs calculées &
partir de la méthode sans-mod¢le pour la derniére étape de décomposition (0,80 < a < 0,95) oscillent
fortement et les incertitudes de calcul correspondantes sont importantes. Dans ce cas, il convient de
choisir comme valeurs celles correspondant au maximum : E; = 600 kJ/mol et log(A3) = 40 s

E (kJ/mol) Log A (s™)
- 40
1400 s
- 30
1000 '
g - 20
600 /\ :
-t
200 peomsmsmsscnonmgegetett T | - 10
-200 -0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
a

Figure 44 : Analyse d’Ozawa-Flynn-Wall — décomposition thermique de 1’oxalate de cérium sous argon

Les énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels ainsi calculés sont utilisés comme valeurs
d’entrée pour la régression non-linéaire permettant de déterminer les modeles cinétiques correspondant a
chaque étape élémentaire par fit des courbes ATG. Les résultats de la régression non-linéaire sont
présentés sur la Figure 45.

- 59 -



2.1 Décomposition thermique des oxalates simples de lanthanide

Mass/a.u.
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Figure 45 : Détermination des paramétres cinétiques associés a la calcination de I’oxalate de cérium sous argon par
régression non-linéaire

La meilleure description des courbes ATG a partir des paramétres d’entrée (énergies d’activation et
facteurs pré-exponentiels calculés par la méthode d’Ozawa-Flynn-Wall) est obtenue avec des modeles
cinétiques de type Cn P (réaction d’ordre n autocatalysée par le produit de la réaction) pour les deux
premicres €tapes ¢lémentaires et de type Bna (Prouts-Tompkins d’ordre n autocatalysée) pour la derniére

étape élémentaire. L’équation du modele cinétique Bna est: f(a)=(1—-a)"a”, avec a la constante
d’autocatalyse.
Les paramétres cinétiques correspondant a chaque étape élémentaire, ajustés par régression non-

linéaire, sont regroupés dans le Tableau XI. Aucune donnée correspondant a la calcination sous
atmosphere inerte n’était disponible dans la littérature pour servir de point de comparaison.

Etape élémentaire cinzjcli(c)](llléelef (@) log A (s'l) E (kJ .mol'l) Ordre n I::i(l)(s?:t (;u
Cey(C104);3.8H,0—Cey(C,04)5 CnB 5,7 66,8 1,7 0,5
Cey(C104);—Ce0,CO; CnC 9,9 197,9 9,9 4,5
Ce0,C0O;—2 CeO, Bna 40,1 646,6 34 1,9x 10™

Tableau XI — Paramétres cinétiques associées a la calcination de 1’oxalate de cérium sous argon

On constate que les ordres n déterminés pour les deux derniéres étapes réactionnelles sont
supérieurs a 3, ce qui n’a pas de sens physique en cinétique conventionnelle. Or, ces deux étapes
correspondent a la décomposition des groupements oxalate et carbonate en oxyde, en paralléle a
I’équilibre de Boudouard (dismutation puis gazéification). Ces interactions solide-gaz modifient pour
partie la courbe de perte de masse, qui résulte des différents phénomeénes superposés, a travers la
formation puis la volatilisation de carbone ¢lémentaire. Cela entraine dans un premier temps une sous-
estimation de la perte de masse, a cause de la formation de carbone élémentaire par dismutation de CO,
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puis dans un second temps une surestimation de la perte de masse, a cause de la gazéification partielle du
carbone.

Pour en vérifier I’effet sur les résultats, nous avons reconstruit artificiellement les courbes ATG
aux trois vitesses de chauffe, en ajoutant une perte de masse associé¢e a la formation de carbone puis en
tenant compte d’une volatilisation partielle du carbone formé quand 1’équilibre de Boudouard s’inverse.
En appliquant la méme méthode d’analyse cinétique, on obtient cette fois ci des ordres # inférieurs ou
égaux a 3 (cf. Figure 46 et Tableau XII) : ceci suggére donc que les ordres aberrants calculés a partir des
courbes de perte de masse réelles semblent bien provenir de I’artefact du carbone élémentaire. Il ne faut
cependant pas écarter la possibilité que les modéles cinétiques retenus ne soient pas les mieux adaptés.

100 4 i
— ATG expérimentale
—-  Simulation
90 4
g
@ 80+
:
3
o 704
<
]
o
60
50 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 46 : Courbes ATG expérimentale et simulée correspondant a la calcination de 1’oxalate de cérium sous argon
a 5°C/min

Etape élémentaire cinlé?/tli(()](lilili(u) log A (s) E (kJ.mol™) Ordre n I:;qg)f;;‘:]ttoau
Cey(C104);3.8H,0—Cey(Cy04); CnB 5,8 67,1 2,5 0,67
Cey(C104);—Ce0,CO; CnC 12,0 203,7 3,0 2,6
Ce0,C0O;—2 CeO, Bna 30,0 473,6 3,0 9,4x10™

Tableau XII — Paramétres cinétiques calculés pour la simulation de la calcination de I’oxalate de cérium sous argon
sans « artéfact carbone »

2.1.2. Oxalate de néodyme

2.1.2.1. Calcination sous atmosphére oxydante

2.1.2.1.1. Analyses ATG-ATD et suivi des gaz en ligne (IRTF)

L’étude de la calcination de 1’oxalate de néodyme sous air montre que le mécanisme de
décomposition thermique comporte six étapes, correspondant aux pics d’ATD (trois endothermiques et
trois exothermiques).

Sur la figure ci-dessous, les profils de dégagements gazeux observés par IRTF ont été superposés
aux courbes d’analyse thermique. La premiére phase correspond a une déshydratation en deux étapes,
uniquement accompagnée du dégagement de H,O. La deuxiéme phase, durant laquelle les groupements
oxalate se décomposent, est scindée en quatre étapes élémentaires, les trois premiéres sont exothermiques
tandis que la derniére est endothermique. Les gaz détectés au cours de la phase de décomposition sont
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majoritairement du CO, mais aussi du CO. Une analyse DRX du résidu obtenu aprés calcination a
1000°C confirme qu’il s’agit bien de 1’oxyde Nd,Os; hexagonal (JCPDS 00-041-1089).
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Figure 47 : Décomposition sous air de 1’oxalate de néodyme a 10°C/min — courbes ATG-ATD et dégagements
gazeux correspondants suivis par IRTF

Le tableau ci-dessous compare les pertes de masse théoriques et expérimentales pour les courbes
obtenues lors de la calcination de l’oxalate de néodyme sous air a 10°C/min. Les intermédiaires
réactionnels proposés sont basés sur les pertes de masse et les dégagements gazeux correspondant
observés. Comme précédemment, le composé de départ a perdu deux molécules d’eau a cause du vide
préliminaire a la chauffe.

Intervalle de

Etape élémentaire

température (°C)

Perte de masse
théorique (%)

Perte de masse
expérimentale (%)

Ndy(C,04)3.8H,0 ——> Nd,(C,04);.2H,0 90 -190
Nd,(C,04)3.2H,0 ——> Ndy(C,04)3 200 —325
Nd»(C104)s ——> Nd»(C204)52(CO5)10 325 — 400
Ndy(C;04)52(CO3)1, — > Ndy(CO3); 400 — 425
Nd,(CO3); — > Nd,0,CO;3 425 - 600
Nd,0,CO0; ——> Nd,04 600 — 800

15,51
5,17
2,01

10,05
12,63

6,32

15,52
5,18
2,05
10,08
12,61

6,26

Tableau XIII — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de 1’oxalate de

néodyme sous air a 10°C/min

2.1.2.1.2. Identification des intermédiaires par DRX-HT et IR

La diffraction des rayons X en température de 1’oxalate de néodyme sous air (Figure 48) met en
¢vidence I’apparition de plusieurs phases au cours de la calcination.
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Figure 48 : DRX en température obtenue lors de la calcination de 1’oxalate de néodyme sous air

La structure de l’oxalate initial se maintient jusqu’a 90°C, puis une nouvelle phase apparait
(intermédiaire dihydraté non référencé) apres la premiére étape de déshydratation, de 90 a 190°C. Apres
cela, I’oxalate devient amorphe de 200 a 400°C, puis un intermédiaire Nd,0,COj; tétragonal (JCPDS 00-
025-0567) apparait vers 425°C et perdure jusqu’a 600°C. Ce dernier se transforme progressivement en
Nd,0,CO; hexagonal (JCPDS 00-037-0806) a partir de 525°C, qui disparait a son tour vers 690°C. La
phase Nd,O; cubique apparait vers 600°C, I’intensité des pics étant maximale vers 700°C, et se
transforme progressivement en Nd,O; hexagonal a partir de 690°C. Le résidu solide obtenu a 1000°C est
entierement formé de Nd,O; hexagonal. Ces résultats confirment 1’identification des intermédiaires
réactionnels réalisée a partir des courbes ATG-DTG et des profils de dégagements gazeux.

Afin de compléter les informations sur les intermédiaires réactionnels obtenues par DRX-HT,
notamment pour les composés amorphes, certains intermédiaires ciblés sont analysés par spectroscopie
d’absorption infrarouge afin de mettre en évidence 1’évolution des groupements fonctionnels. La photo
des échantillons synthétisés a des températures croissantes (Figure 49) montre 1’évolution de la couleur de
la poudre au cours de la calcination sous air : le composé passe du violet (oxalate de néodyme) au marron
lorsque se forment des groupements carbonate (la couleur plus foncée vers 500°C peut potentiellement
étre le signe de la formation paralléle de carbone élémentaire), puis au bleu (oxyde de néodyme). La
Figure 50 présente les spectres IR correspondants, de 1’oxalate hydraté jusqu’a I’oxyde.

Figure 49 : Evolution de la poudre d’oxalate de néodyme au cours du traitement thermique (10°C/min sous air) : de
gauche a droite, intermédiaires obtenus a 150°C, 300°C, 350°C, 395°C, 440°C, 500°C, 600°C et 750°C.
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Figure 50 : Spectres infrarouge des intermédiaires de décomposition de 1’oxalate de néodyme sous air (ordonnées
décalées)

2.1.2.1.3. Proposition de mécanisme réactionnel

Le couplage des différentes techniques d’analyse utilisées permet de proposer le mécanisme
réactionnel suivant pour la calcination de 1’oxalate de néodyme sous air :

Ndy(C,04);.10H,0 —222C 5 Nd,(C,0,);.2H,0 + 8 H,0
Ndy(C,04)3.2H,0 —222C_5 Nd,(C,04); + 2 H,0
Ndy(C,04); %Ndz(czozt)m(coﬂl/z +0,5CO
x CO +x/2 0,22 5« CO,
Ndy(C204)52(CO3)112 e Nd,(COs); +2,5 CO
2y CO +y 0, —C 595y CO,

Nd,(CO;); —2%C_5 Nd,0,C0; + CO,
Nd,0,C0; —27%C_5 Nd,0, + CO,

Le CO libéré lors de la décomposition des groupements oxalate est partiellement oxydé par
I’oxygeéne de D’air, mais une partie peut se dismuter pour former du carbone ¢lémentaire, ce qui
expliquerait la couleur trés foncée de I’intermédiaire calciné a 500°C.

D’aprés Hinode et al. [Hinode1990], le processus de décomposition du carbonate de néodyme est
le suivant : Nd,(COs); ——> (NdO),CO;—tétragonal ——> Nd,Os—cubique

(NdO),COs—hexagonal ——> Nd,Os—hexagonal.
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2.1.2.2. Calcination sous atmosphére inerte

2.1.2.5.1. Analyses ATG-ATD et suivi des gaz en ligne (SM et IRTF)

Les analyses thermiques correspondant a la calcination de 1’oxalate de néodyme sous argon
montrent que cing étapes principales se distinguent, correspondant aux cinq pics endothermiques (cf.
Figure 51).

Les profils de dégagements gazeux suivis par SM ont été superposés aux courbes d’analyse
thermique dans la figure ci-dessous. Comme sous air, des dégagements de H,O, de CO, et de CO sont
observés. La déshydratation a lieu en deux étapes, accompagnée du dégagement de H,O, puis les
groupements oxalate se décomposent en dégageant du CO, et du CO en trois étapes. Mais alors que sous
air le CO est oxydé en CO, au-dela de 500°C, la derni¢re étape sous argon s’accompagne d’un
dégagement de CO en plus du CO,.
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Figure 51 : Décomposition sous argon de 1’oxalate de néodyme a 10°C/min — courbes ATG-ATD-DTG et
dégagements gazeux correspondant suivis par SM (unités arbitraires)

Les pertes de masse théoriques et expérimentales, correspondant aux courbes obtenues lors de la
calcination de 1’oxalate de néodyme sous argon a 10°C/min, sont comparées dans le tableau ci-dessous.

fitape élémentaire Int?rvalle de Pel:te .de masse Pe,r‘fe de masse
température (°C) théorique (%) expérimentale (%)
Ndp(C,04)5.8H,0 ——> Ndy(C,04);.2H,0 90 -200 15,51 15,55
Nd(C,04)3.2H,0 ——> Ndy(C,04); 200 - 350 5,17 5,19
Ndy(C,04); —> Ndx(COs)5 350 -480 12,06 11,93
Nd,(CO3); — > Nd,0,CO; 480 — 650 12,63 11,85
Nd,0,CO; ——> Nd,0; 650 — 850 6,32 3,79

Tableau XIV — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de I’oxalate de
néodyme sous argon a 10°C/min
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2.1 Décomposition thermique des oxalates simples de lanthanide

Contrairement a la décomposition sous air, les profils de dégagement gazeux montrent que
I’oxalate anhydre est instable et que la fin de la phase de déshydratation coincide avec le début de la
phase de décomposition des groupements oxalate. La nature des intermédiaires réactionnels est postulée
grice aux pertes de masse et aux dégagements gazeux correspondants. Comme précédemment, le
composé de départ a perdu deux molécules d’eau a cause du vide préliminaire a la chauffe.

L’écart entre pertes de masse théoriques et expérimentales est dii a la formation de carbone
¢lémentaire dés le début de la décomposition des groupements oxalate : la dismutation partielle du CO
libéré deés 350°C entraine la formation de CO, et de carbone élémentaire qui diminue la perte de masse
enregistrée. Par contre, I’équilibre CO/CO, est inversé au-dela de 650°C, d’ou la réapparition du signal de
CO et la diminution du signal de CO,.

2.1.2.5.2. Identification des intermédiaires par DRX, IR et DRX-HT
Une analyse DRX du résidu en fin de calcination révéle la présence majoritaire d’oxyde Nd,O3

hexagonal (JCPDS 00-041-1089) (~90%), mais également des traces d’oxyde Nd,O; cubique (JCPDS 00-
021-0579) (~10%), comme illustré sur la figure ci-dessous.
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Figure 52 : DRX résidu oxalate Nd sous argon

Des calcinations interrompues d’oxalate de néodyme ont été réalisées sous argon a 10°C/min afin
de caractériser différents intermédiaires réactionnels. La photo ci-dessous présente 1’évolution de la
poudre au cours de la calcination : la couleur de plus en plus foncée des intermédiaires réactionnels est
due a la formation de carbone élémentaire, qui persiste jusque dans 1’oxyde final.

Intermédiaires

165°C 325°C 395°C 455°C 485°C 645°C _850°C 1000°C

Figure 53 : Evolution de la poudre d’oxalate de néodyme au cours du traitement thermique (10°C/min sous argon)
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Chapitre 2. Etude de la décomposition thermique des composés modéles a base de lanthanides

L’évolution des groupements fonctionnels dans ces intermédiaires est mise en évidence par
spectroscopie d’absorption infrarouge : la Figure 54 présente les résultats obtenus de I’oxalate
décahydraté jusqu’au résidu oxyde final.
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Figure 54 : Spectres infrarouge des intermédiaires de décomposition de 1’oxalate de néodyme sous argon (ordonnées
décalées)

Le signal de ’eau (bande large vers 2700-3600 cm™) encore présent a 165°C a totalement disparu a
325°C, tandis que les bandes caractéristiques des groupements oxalate s’¢élargissent (1590, 1460, 1300,
910, 850 et 785 cm™). Le signal caractéristique du CO, adsorbé (2340 cm™) apparait dans les spectres des
intermédiaires obtenus par calcination a 325 et 395°C. L’apparition de petits pics caractéristiques des
groupements carbonate (1080 et 840 cm™) témoigne du début de la décomposition des groupements
oxalate a partir de 395°C. Les signaux des groupements oxalate ont quasiment disparu a 455°C (il reste
seulement de petits pics a 1650 et 780 cm™) et ne sont plus observés a 485°C. Les signaux des
groupements carbonates diminuent entre 645 et 850°C et disparaissent complétement dans le spectre du
résidu oxyde obtenu a 1000°C.

D’autre part, la diffraction des rayons X en température sous atmosphére inerte (azote) met en
évidence un changement de structure entre 1’oxalate de néodyme décahydraté (JCPDS 00-020-0764) et
I’oxalate dihydraté (non référencé dans la littérature) vers 80°C. Le composé devient ensuite amorphe dés
le début de la deuxiéme étape de déshydratation vers 200°C et le reste jusqu’a 360°C environ,
température a partir de laquelle un signal mal défini apparait. A partir de 600°C, I’oxyde Nd,O; cubique
(JCPDS 00-021-0579) se forme et 1’¢1évation de température entraine une transition de phase au profit de
I’oxyde Nd,O; hexagonal (JCPDS 00-041-1089), qui reste incompléte méme apres calcination jusqu’a
1000°C (cf. Figures 52 et 55).
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Figure 55 : DRX en température obtenue lors de la calcination de 1’oxalate de néodyme sous atmospheére inerte
d’azote

2.1.2.5.3. Proposition de mécanisme réactionnel

La compilation des résultats obtenus avec les différentes techniques d’analyse employées permet de
proposer le mécanisme réactionnel suivant pour la calcination de 1’oxalate de néodyme sous argon :

Ndy(C,04);.10H,0 —22%C_5 Nd,(C,0,);.2H,0 + 8 H,0
Ndy(C,04)3;.2H,0 —223C 5 Nd,y(C,04)s (instable) + 2 H,O
Ndy(C,0,); (instable) —2EYC 5 Nd,(CO5); + 3 CO

2x COgy — € 5 x CO, () + x Cy) (dismutation partielle du CO)

Ndy(COs); —2C_5 Nd,0,C05 + 2 CO,

Nd,0,C0O; —888C 5 Nd,0; + CO,

¥ CO, ¢ +y Cy —2XC 2y CO, (gazéification de C par CO,)

Le carbone élémentaire est formé deés le début de la phase de décomposition des groupements
oxalate, par dismutation partielle du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone et carbone ¢lémentaire.
L’analyse des gaz émis au cours de la calcination met clairement en évidence I’inversion de 1’équilibre de
Boudouard au-dela de 650°C, puisque du CO est formé par médiamutation, entrainant la consommation
de C élémentaire. Ce dernier reste néanmoins présent jusque dans le résidu oxyde obtenu aprés
calcination & 1000°C. La teneur en carbone moyenne mesurée dans ces résidus oxyde est de 1’ordre de 0,4
mole de Cyique par mole de Nd,Os (cf. § 2.2.4).

2.1.2.3. Détermination des chaleurs de réaction associées a la
décomposition thermique de ’oxalate de néodyme

L’intégration des pics d’ATD aux trois vitesses de chauffe utilisées permet d’accéder aux
enthalpies de réaction associées a chaque étape élémentaire. Les valeurs expérimentales sont regroupées
dans le tableau ci-dessous.
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] AH (kJ.mol™)
Atmosphére Etape élémentaire

2°C/min 5°C/min 10°C/min

Ndy(C,04)5.8H,0 ——> Nd»(C,04);.2H,0 228,0+3 230,3+3 225243

Nd,(C,04)3.2H,0 ———> Nd»(C,04); 35,5+2 34,6 £2 36,2+2

) Ndp(C,04); —> Nda(Cy04)52(CO3)112 -109+1 -10,4+1 -11,1+1
A Ndy(C204)52(CO3)1, ——> Ndy(CO3)3 -16,2+2 -182+2 -158+2
Nd,(CO3); —> Nd,0,CO; -157,5+3 -159,5+3 -165,5+3

Nd,0,CO; ——> Nd,0; 32,62 324+2 32,1 £2

Ndp(C,04)5.8H,0 —> Ndy(C,04);.2H,0 2228+4 2269+ 4 229,6 +4

Nd(C,04)3.2H,0 ——> Ndy(C,04); 33,1+£2 34,1 +£2 31,5+£2

Argon Ndy(C,04); —> Ndy(COs), 52,3+£2 53,0+2 54,0£2

Ndy(CO;3); — > Nd,0,CO;4 / 551 4,7+ 1

Nd,0,CO; ——> Nd,0; / 149+ 1 139+1

Tableau XV — Chaleurs de réaction associées a la calcination de I’oxalate de néodyme sous air et sous argon

La dérive de la ligne de base aux fortes températures empéche de calculer les derniéres valeurs
d’enthalpie pour la calcination a 2°C/min. L’enthalpie correspondant a une étape élémentaire est presque
constante quelle que soit la vitesse de calcination, aux incertitudes de mesure pres.

2.1.2.4. Evolution de la teneur en carbone jusqu’a I’oxyde

Les teneurs en carbone résiduel des résidus oxydes obtenus en fin de calcination ont été mesurées
par analyseur carbone-soufre.

Les résidus oxyde obtenus en fin de calcination sous air sont tous de couleur bleu clair,
caractéristique de I’oxyde de néodyme. Leur teneur en carbone est inférieure a la limite de détection (i.e.
0,01% massique) quelle que soit la vitesse de chauffe utilisée.

Par contre, les résidus oxyde obtenus en fin de calcination sous argon sont toujours noirs, signe de
la présence de carbone élémentaire résiduel. En plus des teneurs en carbone des résidus oxydes, celles des
intermédiaires réactionnels ont également été mesurées. Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-
apres.

Comme pour la calcination de 1’oxalate de cérium sous argon, les teneurs en carbone mesurées sont
en accord avec les conclusions tirées des courbes ATG. Tout d’abord, la décomposition des groupements
oxalate fait suite a une premiere phase de déshydratation et commence au-dela de 350°C. Cette
décomposition conduit a la formation d’un intermédiaire carbonaté ainsi que d’une quantité importante de
carbone résiduel. Ce carbone élémentaire va ensuite étre progressivement consommé par le CO, pour
reformer du CO.

La encore, il apparait que la teneur en carbone ¢lémentaire présent dans les résidus oxyde apres
calcination a 1000°C diminue légérement lorsque la vitesse de calcination augmente. Par contre, un essai
de calcination sur une quantité plus importante de précurseur oxalate (environ 2,0 g) a montré que la
teneur en carbone dans le résidu oxyde ne semblait pas sensiblement affectée par le volume d’oxalate
initial, contrairement au résultat obtenu pour 1’oxalate de cérium.
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Composé analysé Teneur en. carbone Teneur massique Teneur mo!a.ire de
massique attendue carbone résiduel
Nd»(C,04);.9H,0 a 20°C 10,0 % 10,1 % /
Nd,(C,04);.4H,0 a 165°C 11,4 % 11,5% /
Nd,(C,04); 4 325°C 13,0 % 13,0% /
Nd,(C,04); + € Ndy(CO;3); 2 395°C 12,6 % 13,0 % /
Nd,(COs); + Ca455°C 9,5% 7,68 % 0,71
Ndx(CO3); Z?j‘ifzcm tCa 8.4 % inexploitable inexploitable
Nd,0,CO; + £ Nd,O; + C a4 645°C 4,8 % 3,15% 0,52
Nd,0; a 850°C 1,5 % 0% 0,42
Nd,0; a 1000°C, 2°C/min 1,5 % 0% 0,42
Nd,0; a 1000°C, 10°C/min 1,5 % 0% 0,42
Nd,05 a 1000°C, 10°C/min, gros 1.5% 0% 0.42

volume

Tableau XVI — Teneurs en carbone des intermédiaires de calcination de I’oxalate de néodyme sous argon

2.1.2.5. Calcul des parametres cinétiques

2.1.2.5.1. Oxalate de néodyme sous air

Dans un premier temps, une analyse «sans modéle » est réalisée, mettant en évidence la
dépendance de 1’énergie d’activation £ et du facteur pré-exponentiel 4 avec I’avancement de la réaction a
lors de la calcination.

Les six étapes réactionnelles ne sont pas toutes clairement visibles sur la Figure 56. Néanmoins, les
valeurs moyennes suivantes sont choisies :

- premicre étape (0,05 <a.<0,30) : E1 = 60 kJ/mol et log(Al) = 4 s-1;
- deuxiéme étape (0,30 < a <0,40) : E2 = 80 kJ/mol et log(A2) = 5 s-1 ;
- troisieme étape (0,40 < o <0,45) : E3 = 400 kJ/mol et log(A3) = 35s-1;
- quatrieme étape (0,45 < 0. < 0,65) : E4 = 240 kJ/mol et log(A4) = 17 s-1 ;
- cinquieme étape (0,65 < a < 0,90) : ES = 380 kJ/mol et log(AS) = 24 s-1;
- sixiéme étape (0,90 < a <0,950) : E6 = 340 kJ/mol et log(A6) = 19 s-1.
Comme précédemment, ces valeurs approximatives servent de parametres de départ pour la

régression non-linéaire qui permet de déterminer les modéles cinétiques correspondant a chaque étape
¢lémentaire par fit des courbes ATG. Les résultats de la régression non-linéaire sont présentés Figure 57.
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Figure 56 : Analyse d’Ozawa-Flynn-Wall — décomposition thermique de 1’oxalate de néodyme sous air
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Figure 57 : Détermination des paramétres cinétiques associés a la calcination de I’oxalate de néodyme sous air par
régression non-linéaire

La meilleure description des courbes ATG a partir des paramétres d’entrée (énergies d’activation et
facteurs pré-exponentiels calculés par la méthode d’Ozawa-Flynn-Wall) est obtenue avec des modeles
cinétiques de type de type Cn P (réaction d’ordre n autocatalysée par le produit de la réaction). Pour

rappel, I’équation du modeéle cinétique CnP est: f(a)=(1-a)'(1+K_,.a), avec K., la constante

d’autocatalyse par le produit de la réaction. Les paramétres cinétiques correspondant a chaque étape
¢lémentaire, ajustés par régression non-linéaire, sont regroupés dans le tableau ci-aprés. Les résultats sont
comparables aux quelques données disponibles dans la littérature (cf. Chapitre 1), 1a encore a I’exception
de ceux de Nair [Nair1980] (cf. Tableau V) qui semblent fortement surestimés.
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Etape élémentaire Modéle Ordre n log A E log Littérature E
P cinétique f(a) (s  (kJ.mol') K. (TableauIV)
Nd»(C,04)3.8H,0 —> Nd,(C,04)3.2H,0 CnB 1,2 52 59,3 -4,0
50 —57
Nd»(C04)3.2H,0 —> Nd»(C,04)3 CnC 23 5,6 79,6 1,1
Ndy(C04); — > Nda(C204)52(CO3) 112 CnD 2,0 38,2 407,1 -4,0
Ndy(C;04)52(CO3)1, — > Ndy(CO3); CnE 6,1 16,6 2473 1,3
247 -279
Nd,(CO;3); —> Nd,0,CO;4 CnF 2,7 14,1 241,3 -4,0
Nd202C03 —_—> Nd203 CnG 1,1 12,2 286,1 2,0

Tableau XVII — Paramétres cinétiques associées a la calcination de 1’oxalate de néodyme sous air

2.1.2.5.2. Oxalate de néodyme sous argon

L’analyse «sans modéle » présentée Figure 58 montre la aussi la dépendance de 1’énergie
d’activation £ et du facteur pré-exponentiel 4 avec 1’avancement de la réaction a au cours de la
calcination.
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Figure 58 : Analyse d’Ozawa-Flynn-Wall — décomposition thermique de I’oxalate de néodyme sous air
Les cinq étapes réactionnelles ne sont pas facilement repérables sur le graphe précédent.
Néanmoins, les valeurs moyennes suivantes sont choisies :
- premicre étape (0,05 <a <0,25) : E1 = 80 kJ/mol et log(Al) = 7 s-1 ;
- deuxieme étape (0,25 <0 <0,45) : E2 = 110 kJ/mol et log(A2) = 10 s-1 ;
- troisiéme étape (0,45 <o <0,70) : E3 =450 kJ/mol et log(A3) =30 s-1 ;
- quatriéme étape (0,70 < a0 < 0,90) : E4 = 700 kJ/mol et log(A4) =40 s-1 ;
- cinquiéme étape (0,90 < 0.<0,95) : E5 = 500 kJ/mol et log(AS) = 24 s-1.
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Les énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels ainsi calculés sont utilisés comme valeurs
d’entrée pour la régression non-linéaire permettant de déterminer les modéles cinétiques correspondant a
chaque étape élémentaire par fit des courbes ATG. Les résultats de la régression non-linéaire sont
présentés ci-dessous.
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Figure 59 : Détermination des paramétres cinétiques associés a la calcination de 1’oxalate de néodyme sous argon
par régression non-linéaire

Comme sous air, la meilleure description des courbes ATG a partir des paramétres d’entrée
(énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels calculés par la méthode d’Ozawa-Flynn-Wall) est
obtenue avec des modé¢les cinétiques de type de type Cn P.

Les paramétres cinétiques correspondant a chaque étape élémentaire, ajustés par régression non-
linéaire, sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

fitape élémentaire - l'\’[-odéle Ordre log_lA E ] log Littérature E
cinétique f(a) n (s") (kd.mol”) K. (TableaulV)
Ndy(C,04)5.8H,0 ——> Nd,(C,04);.2H,0 CnB 2,0 7,3 76,3 -4,0
Ndy(C,04)3.2H,0 ——> Nd»(C,04); CnC 3,0 14,9 161,7 -4,0 v
Ndy(C,04); —> Ndx(COs)s CnD 6,0 22,9 3233 -4,0
Ndy(CO3); —> Nd,0,CO; CnE 8,5 35,7 553,5 -4,0 /
Nd,0,CO; ——> Nd,0; CnF 1,8 5,5 153,4 -4,0

Tableau XVIII — Paramétres cinétiques associées a la calcination de 1’oxalate de néodyme sous argon

Comme dans le cas de 1’oxalate de cérium, les paramétres cinétiques calculés pour la calcination de
I’oxalate de néodyme présentent des ordres n aberrants pour les étapes de décomposition des groupements
oxalate, qui sont 14 encore accompagnées de la formation massive de carbone ¢lémentaire par dismutation
du CO, et ce tant sous argon que sous air.
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2.1.2.6. Observations microscopiques

En complément des analyses cinétiques, des observations microscopiques ont été réalisées au MEB
environnemental afin de mettre en évidence I’évolution de la morphologie de la poudre au cours de la
décomposition thermique : les résultats obtenus pour la calcination de 1’oxalate de cérium et de néodyme
sous argon sont présentés Figures 60 et 61 respectivement.

Dans les deux cas, la morphologie de type batonnet des composés est conservée au cours de la
calcination. Dés le début de la décomposition des groupements oxalate (vers 400°C), des fissures et des
porosités ouvertes sont observées a la surface des cristallites, créées par les gaz s’échappant du coeur
(bulk). Les oxydes présentent des faces rugueuses, dues a des porosités et fissurations accrues, voire peut-
étre au dépot de carbone résiduel. Ces observations corroborent le fait que des interactions solide-gaz
majeures interviennent lors du processus de calcination, mais comme celles-ci se superposent aux autres
phénomenes, elles ne sont pas isolables sur les courbes de pertes de masse et empéchent donc de calculer
des paramétres cinétiques ayant une signification physique réelle.

Figure 60 : Observations MEB de la décomposition thermique de 1’oxalate de cérium sous argon
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Figure 61 : Observations MEB de la décomposition thermique de I’oxalate de néodyme sous argon

2.2. Représentativité des simulants inactifs a base de
lanthanide : comparaison avec la décomposition
thermique de I’oxalate de plutonium (III)

2.2.1. Mécanismes de décomposition thermique de ’oxalate de
plutonium (I11)

Afin d’évaluer la représentativité du comportement thermique des oxalates de lanthanides étudiés
par rapport a celui des actinides, les mécanismes de décomposition thermique précédemment déterminés
ont été comparés avec ceux de 1’oxalate de plutonium (III). Les données de la littérature étant assez
disparates (cf. Chapitre 1, § 1.3.2.1), une étude de la décomposition thermique de 1’oxalate de
plutonium(Ill) sous atmosphére oxydante (air) et inerte (argon) a été entreprise. Les données
expérimentales proviennent des travaux de thése de N. Vigier [Vigier2007a], et n’avaient pas été
interprétées alors. Elles sont donc reprises ici et analysées a la lumiére des résultats obtenus sur les
oxalates de Nd et Ce.

Concernant la préparation de ’oxalate de plutonium (III), le composé a été synthétisé¢ et
directement analysé afin d’éviter qu’il se dégrade par auto-radiolyse ou oxydation auto-induite. Afin de
vérifier la stoechiométrie du composé synthétisé, il a été caractérisé par différentes techniques. Le spectre
UV-visible du précipité (cf. Figure 62) présente les bandes d’absorption caractéristiques du plutonium
trivalent, dans la région 500-700 nm, et le pic d’absorption principal du plutonium tétravalent (475 nm)
est absent [Lee2007].
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2.2 Representativité des simulants inactifs a base de lanthanide : comparaison avec la décomposition

thermique de [’oxalate de plutonium (I11)

Les groupes fonctionnels du précipité ont été controlés par spectroscopie d’absorption IR. Les
bandes caractéristiques d’un oxalate hydraté sont présentes (cf. Figure 63) : le signal large entre 2700 et
3600 cm™ correspond aux molécules d’eau et les autres pics sont dus aux vibrations des groupements

oxalate (1620, 1470, 1360, 1320, 920 et 800 cm™).
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Figure 63 : Spectre IR-TF du précipité

Figure 62 : Spectres UV-visible de Pu(III) en solution
Pu",(C,04);.10H,0

avant précipitation et du précipité PuIHz(CzO4)3. 10H,O

L’oxalate de plutonium synthétisé a ensuite été analysé par DRX, ainsi que le résidu obtenu aprés
calcination a 700°C (Figure 64). Les diffractogrammes ainsi obtenus ont été comparés a la base de
données JCPDS et identifiés comme ¢étant respectivement 1’oxalate de plutonium(Ill) décahydrate
monoclinique (JCPDS 00-020-0842) et I’oxyde de plutonium(I'V) cubique (JCPDS 00-041-1170).
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Figure 64 : Diffractogrammes DRX de Pu,(C,0,);.10H,0 et le résidu oxyde obtenu aprés calcination a 700°C

Les Figures 65 et 66 présentent les courbes ATG-DSC obtenues lors de la calcination, sous air et
sous argon respectivement, & 2°C/min du composé oxalate de Pu(Ill) fraichement synthétisé. En
normalisant les courbes ATG par rapport a 1’oxyde, il apparait que 1’état d’hydratation de 1’oxalate de
départ n’est pas le méme sous air et sous argon : ceci est dii au vide poussé qui a été réalis¢ préalablement
a la calcination sous argon afin d’éliminer toutes traces d’air de la thermobalance.

Les pics de la courbe de DTG (dérivée premiére de ’ATG) définissent les étapes consécutives du
mécanisme de décomposition thermique. Ainsi, il apparait que la décomposition de 1’oxalate de
plutonium(Ill) comporte quatre étapes sous argon et cinq sous air. Les étapes de déshydratation sont
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endothermiques quelle que soit I’atmosphére et la décomposition des groupements oxalate est fortement
exothermique sous air alors qu’elle est endothermique sous argon.
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Figure 65 : Décomposition thermique de I’oxalate de Figure 66 : Décomposition thermique de 1’oxalate de
plutonium(I1I) sous flux d’argon plutonium(III) sous air statique

Les Tableaux XIX et XX comparent les pertes de masse expérimentales et théoriques
correspondant aux calcinations de I’oxalate de plutonium(III) sous air et sous argon respectivement.

fitape élémentaire Int?rvalle de Pel:te fle masse Pe’rfe de masse
température (°C) théorique (%) expérimentale (%)
Puy(C,04);5.9H,0—Pu,(C,04);.8H,0 30-80 2,0 2,1
Puy(C,04)5.8H,0—Pu,(C,04);.2H,0 80 —140 11,8 11,9
Pu,(C,04)35.2H,0—Puy(C,04)3.H,0 140 — 180 1,9 2,1
Pu,y(C,04)3.HyO—Puy(C,04); 180 — 225 2,0 2,1
Puy(C,04);—>2 PuO, 225 —400 22,1 22,3

Tableau XIX — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de ’oxalate de
plutonium(I1I) sous air a 2°C/min

Fitape élémentaire Int?rvalle de Pel:te .de masse P(?rfe de masse
température (°C) théorique (%) expérimentale (%)
Puy(C,04);.7H,0—Pu,(C,04);.2H,0 50-135 10,4 10,2
Pu,(C,04)3.2H,0—Puy(C,04);.H,0 135 -160 2,1 2,2
Pu,y(C,04)3.HyO—Puy(Cy04); 160 — 275 2,1 2,5
Puy(C,04);—2 PuO, 275 -1700 23,0 20,1

Tableau XX — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination de 1’oxalate de
plutonium(III) sous argon a 2°C/min

Les pertes de masse théoriques et expérimentales sont en bon accord. Méme sans vide préalable, il
apparait que I’oxalate initial s’est déshydraté et a perdu une molécule d’eau : la premiére perte de masse
sous air correspond donc a la perte d’une seule molécule d’eau. Sous argon, I’oxalate initial a perdu 3
molécules d’eau avant le début de la calcination. De plus, la décomposition des groupements oxalate
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conduit a la formation de carbone résiduel, diminuant ainsi la perte de masse correspondante mesurée
[Sali2005].

En superposant les courbes ATG de décomposition de I’oxalate de plutonium sous air et sous argon
(Figure 67), on constate que I’écart entre les pertes de masse a 700°C est de 2,5% : ceci est attribuable a
la présence de carbone ¢lémentaire dans le composé calciné sous argon, voire a des traces d’oxalate
résiduel puisque la décomposition n’est pas compléte a cette température.
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Figure 67 : Comparaison entre la décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium(III) sous air et sous argon
Sur le base des différents résultats obtenus, les mécanismes de décomposition thermique de
I’oxalate de plutonium(III) sous air (i) et sous argon (ii) suivants sont proposés :
(1)  sous air:
Puy(C,04)3.9H,0 —22YC 5 Pu,(C,0,);.8H,0 + H,0
Puy(C,04):.8H,0 —224C 5 Pu,y(C,04):.2H,0 + 6 H,O
Puy(C,04);.2H,0 —28YC 5 py,(C,0,);.H,0 + H,0
Puy(C,04):. H,0 —222C 5 pu,(C,04); + H,O
Puy(C,0,); — 24 5 2 puV0,+2 CO, +4 CO
CO+% 0, ——> CO,
(i1)  sous argon:
Puy(C,04):.7H,0 —255C 5 Puy(C,04):.2H,0 + 5 H,0
Puy(C,04);.2H,0 — 215 pyy(C,0,):.H,0 + H,0
Puy(C,04);. H,0 —2C 5 pu,(C,04); + H,O
Pu'"(C,0,); —227C 5 2 PuV0,+2 CO, +4 CO

2CO0 — CO,+C

Le mécanisme de décomposition sous air est cohérent avec ceux proposés par Subramanian
[Subramanian1969] et Sali [Sali2005], puisque tous deux considérent que 1’oxalate déshydraté est obtenu
avant la phase de décomposition des groupements oxalate, contrairement a Rao [Rao G.S.1963] et
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Kozlova [Kozloval984b] qui ont proposé un intermédiaire monohydraté a la place. Le mécanisme de
décomposition sous argon est quant a lui en accord avec celui proposé par Rao [Rao G.S.1963].

Les enthalpies réactionnelles correspondant a chaque étape de la décomposition thermique de
I’oxalate de plutonium sous air et sous argon ont été calculées. Les résultats sont présentés dans le
Tableau XXI.

Littérature AH

Atmosphére Etape réactionnelle AH (kJ/mol) (Tableau III)
Puz(C204)3.7H20—>Pu2(C204)3 368,5
Argon /

Puz(C204)3—>2 Pll02 79,8
PuZ(C204)3.9H20—>Pu2(C204)3.8H20 22,6

180
Air Puz(C204)3.8H20—>Pu2(C204)3 301 ,O

Puz(C204)3—>2 Pll02 — 454,0 -293

Tableau XXI — Chaleurs de réaction associées a la calcination de 1’oxalate de plutonium sous air et sous argon

2.2.2. Comparaison entre décomposition thermique des oxalates
de lanthanide(Ill) et de plutonium(I111)

Les oxalates de néodyme(Ill), de cérium(Ill) et de plutonium(Ill) sont isomorphes, mais cela
n’implique pas nécessairement que leur décomposition thermique suive le méme chemin réactionnel.
Néanmoins, un parall¢le peut étre fait entre leurs mécanismes de décomposition, et notamment entre ceux
des oxalates de plutonium et de cérium.

Le nombre d’étapes de déshydratation, toujours endothermique, semble dépendre du cation
métallique : une seule étape pour I’oxalate de cérium, deux pour le néodyme et quatre pour le plutonium.
Il est néanmoins possible que ces différences soient attribuables a la microstructure du précipité : les
conditions de synthese étant différentes, elles ont pu conduire a des cristallinités différentes. Les étapes de
déshydratation ne sont cependant pas influencées par I’atmosphére.

La décomposition des groupements oxalate est quant a elle influencée autant par la nature du cation
métallique que par l’atmosphére imposée au cours de la calcination. L’oxalate de plutonium se
décompose en oxyde en une seule étape quelle que soit 1’atmosphére, I’oxalate de cérium se décompose
en une étape sous air mais en deux étapes sous argon, conduisant a l’apparition d’un intermédiaire
dioxycarbonate, et la conversion de 1’oxalate de néodyme en oxyde conduit toujours a la formation de
plusieurs intermédiaires carbonatés.

De plus, la décomposition thermique des oxalates de cérium et de plutonium sous air est fortement
exothermique. Dans ces deux composés, le cation métallique s’oxyde lors de la derniére étape
réactionnelle (a 1’état trivalent dans 1’oxalate et tétravalent dans I’oxyde). La formation de 1’oxyde est
ainsi accélérée sous atmosphere oxydante et est compléte en-dessous de 450°C. Par contre, 1’absence de
propriétés redox pour 1’oxalate de néodyme empéche la décomposition d’€tre accélérée sous air par
rapport a celle sous argon.

Les superpositions des courbes ATG correspondant a la calcination des oxalates de cérium,
néodyme et plutonium sous air et sous argon sont présentées Figures 68 et 69 respectivement, illustrant
I’importance des propriétés redox du cation métallique sur les mécanismes de décomposition thermique.
Sous air, la décomposition thermique des oxalates de cérium et plutonium est similaire : aprés la
déshydratation, les oxalates se décomposent en une étape, accélérée par I’oxydation du cation métallique.
L’oxyde de plutonium est formé a plus basse température que 1’oxyde de cérium, démontrant que Pu’" est
plus facilement oxydé que Ce*". Sous argon, le cérium trivalent est stabilisé a plus haute température que
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le plutonium trivalent, permettant 1’apparition d’un intermédiaire carbonaté trivalent pour le cérium mais
pas pour le plutonium.
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Figure 68 : Comparaison entre la décomposition Figure 69 : Comparaison entre la décomposition
thermique des oxalates de néodyme, cérium et thermique des oxalates de néodyme, cérium et
plutonium sous air a 2°C/min plutonium sous argon a 2°C/min
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Le couplage de différentes techniques analytiques — analyses thermiques par ATG-ATD/DSC,
analyse des gaz en ligne par IRTF ou SM, caractérisations des intermédiaires par IR, UV-vis, DRX
et analyse carbone — a permis de déterminer et de comparer les mécanismes de décomposition
thermique des oxalates de néodyme, de cérium et de plutonium trivalents, sous atmosphére inerte
(argon) et oxydante (air). Ces résultats ont de plus fait ’objet d’une publication [De Almeida
Lucie2012b]. Bien que ces trois composés soient isomorphes, leur comportement en température
différe.

La phase de déshydratation, toujours endothermique, se déroule en une étape pour ’oxalate de
cérium, deux pour l’oxalate de néodyme et quatre pour I’oxalate de plutonium. Par contre, elle
n’est pas influencée par ’atmosphére de calcination.

La phase de décomposition des groupements oxalate, endothermique sous argon peut apparaitre
exothermique sous air par superposition avec des phénomeénes d’oxydation des gaz émis au cours
de la réaction. Quelle que soit I’atmosphére, I’oxalate de plutonium est converti en oxyde en une
seule étape. Par contre, ’oxalate de cérium se décompose en une étape sous air mais en deux sous
argon, entrainant D’apparition d’une intermédiaire carbonaté. Enfin, ’oxalate de néodyme se
décompose en oxyde en plusieurs étapes élémentaires quelle que soit I’atmosphére, et plusieurs
intermédiaires carbonatés se forment.

L’influence des propriétés redox du cation métallique se distingue lors de la phase de
décomposition des groupements oxalate : celle-ci est plus lente pour I’oxalate de néodyme, qui reste
trivalent, que pour I’oxalate de cérium, qui est accélérée par I’oxydation du cation métallique,
passant du degré d’oxydation +III au degré d’oxydation +IV au cours de la derniére étape
réactionnelle. La décomposition de ’oxalate de plutonium en oxyde, impliquant également une
oxydation III—IV, est elle-méme plus rapide que celle de ’oxalate de cérium, a tel point que les
groupements carbonate ne sont pas formés, méme sous argon. Cette transition apparait fortement
exothermique sous air et se fait a une température plus basse que sous argon.

Lors de la décomposition des groupements oxalate, du CO et du CO, sont dégagés. Sous air, CO est
généralement oxydé en CO, par ’oxygéne de I’air, mais sous argon des interactions entre especes
carbonées interviennent, a travers I’équilibre de Boudouard. Ainsi, dans un premier temps, CO
thermodynamiquement instable va se dismuter partiellement et former du carbone élémentaire.
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Puis au-dela d’une certaine température, la réaction s’inverse et le carbone élémentaire est gazéifié
par CO,, quand celui-ci est émis ou présent dans la poudre (sorption), reformant du CO. La vitesse
de chauffe, le flux de gaz de balayage et le volume de poudre ont ainsi un impact sur la quantité de
carbone résiduel au sein de I’oxyde.

Les enthalpies correspondant a chaque étape élémentaire des différents mécanismes de calcination
sous air et sous argon ont été calculées. Les parameétres cinétiques apparents (i.e. énergie
d’activation, facteur pré-exponentiel et équation du modéle cinétique) ont été déterminés sous air et
sous argon. Dans les deux cas, ils permettent d’obtenir une simulation correcte des analyses
thermogravimétriques aux trois vitesses de calcination employées (coefficient de corrélation
supérieur a 0,9998). Cependant, les parameétres calculés sont des grandeurs apparentes, reflétant la
contribution des différents phénoménes qui se superposent lors d’une étape réactionnelle : certaines
étapes sont ainsi décrites par des cinétiques d’ordre supérieur a 3, ce qui n’a pas de signification
physique. Ceci est imputable aux interactions gaz-gaz et gaz-solide qui sont mises en jeu lors de la
phase de décomposition des groupements oxalate (équilibre de Boudouard), qui s’accompagne de la
formation ou de la gazéification de quantités conséquentes de carbone élémentaire, phase solide
concomitante au systéme étudié. Néanmoins, plus macroscopiquement, les paramétres obtenus sont
généralement en bon accord avec ceux précédemment publiés dans la littérature.

Malgré des spécificités propres a chaque composé, les comportements thermiques des oxalates de
cérium et de plutonium restent comparables et I’oxalate de cérium apparait comme un simulant
acceptable du plutonium en premiére approche pour une modélisation ultérieure du procédé de
calcination.

2.3. Décomposition thermique des oxalates de
lanthanide et d’hydrazine

Afin d’étudier I’influence de la présence de cations hydrazinium au sein de la structure
cristallographique sur les mécanismes de décomposition thermique et sur la nature des gaz émis au cours
de la calcination, des analogues inactifs de I’oxalate mixte uranium-plutonium ont été synthétisés.

Les composés ainsi obtenus, i.e. (N,Hs)L.n(C,04),.2H,0 avec Ln = Nd (Nd-HyOx), Ce (Ce-HyOx)
et le composé mixte CeosNdys (CeNd-HyOx), sont isostructuraux. La structure originale obtenue pour
ces composés est différente de celle de I’oxalate mixte uranium-plutonium, propre aux actinides de degré
d’oxydation (IV). Une distinction majeure est qu’elle contient un cation hydrazinium lié en sphére interne
a un lanthanide, ce qui induit une réactivité exacerbée entre 1’azote et le métal. Ces composés présentent
néanmoins 1’intérét de cerner une grande variété possible de réactions gaz/solide ou gaz/gaz impliquant
ces groupements azotes.

Le protocole de synthése en bombe hydrothermale, la caractérisation des précipités obtenus, la
résolution structurale par DRX monocristal ainsi que I’étude thermique compléte de ces composés a ainsi
fait I’objet d’une publication commune avec 1’équipe de F. Abraham de I’'UCCS de Lille [De Almeida
L.2012a].

Le comportement thermique présenté par ces analogues étant assez singulier du fait de la présence
d’hydrazine coordinée et differant fortement de celui observé pour les oxalates mixtes d’actinides, celui-
ci n’est donc pas développé extensivement ici. Néanmoins, les principaux enseignements sont présentés
dans la suite, aussi bien sur la nature des gaz émis au cours de la calcination, sous atmosphére inerte et
oxydante, que sur ’importance des interactions gaz-gaz et solide-gaz qui orientent les mécanismes de
décomposition thermique.
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2.3.1. Caractérisation des oxalates lanthanide-hydrazine

La synthése d’une nouvelle famille de composés oxalate de lanthanide et d’hydrazine, de formule
N,H;s[Lny(Cy04)4(N2Hs5)].4H,0 avec Ln = Ce et/ou Nd, a été réalisée par voie hydrothermale douce. Les
diagrammes de diffraction X des poudres traduisent que les pdles purs ainsi que le composé mixte
Ce(sNd s sont isostructuraux, et que les parametres de maille affinés diminuent des composés Ce au Nd,
en accord avec les rayons ioniques des cations pour un nombre de coordination de 9.

La structure originale de ces composés est présentée Figure 70. Elle contient deux sites
cristallographiquement indépendants pour le lanthanide, trois groupements oxalate indépendants ainsi que
deux ions hydrazinium indépendants. Deux polyédres distincts sont formés, LnOy et LnOgN, pour
lesquels I’atome d’oxygeéne d’un oxalate monodentate dans le premier est remplacé par un atome d’azote
d’un ion hydrazinium coordiné dans le second. Ces polyedres sont connectés par des groupements oxalate
en u2 et u3 pour former un réseau anionique lanthanide-oxalate en trois dimensions. Un cation
hydrazinium compensateur de charge, non-coordiné, occupe avec des molécules d’eau les tunnels de la
structure.

Figure 70 : L’unité tétramérique centrosymétrique Nd1,Nd2,(N,Hs),(0Ox1), dans N,H;s[Nd,(C,04)4(N,Hs)].3H,0 (a)
connectée via Ox2 pour former des couches parall¢les au plan (0 0 1) (b) et finalement via Ox3 (c) pour former un
réseau anionique néodyme-oxalate [Nd,(C,04)4(N-Hs)]

Les spectres d’absorption IR des poudres obtenues sont en accord avec la présence de deux types
de groupements hydrazinium dans les trois composés (Figure 71). Les bandes situées a 2650, 1100 et
1085 cm™, correspondant aux vibrations du groupement NH;", confirment la présence de cations N,H;s"
dans la structure, tandis que les bandes situées a 1005 et 965 cm™, correspondant au mode de vibration
vN-N des ions N,Hs" coordinés et non-coordinés, respectivement, corroborent 1’existence d’hydrazine liée
et non liée au sein d’'une méme structure.
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Chapitre 2. Etude de la décomposition thermique des composés modéles a base de lanthanides
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Figure 71 : Spectres IR des trois composés NoHs[Lny(C,04)4(N,H;5)].4H,0 (ordonnées décalées)

2.3.2. Calcination sous air des oxalates lanthanide-hydrazine

Les analyses thermiques (ATG-ATD) couplées a 1’analyse des gaz en ligne par MS ou IR-TF
montrent que les comportements thermiques sous air des trois composés sont assez différents (Figure 73).
Néanmoins, le premier endotherme observé sur les courbes d’ATD entre 100 et 200°C correspond
toujours a la déshydratation des composés, accompagnée de la perte de quatre molécules d’eau.

En parallele a la déshydratation, I’évolution des bandes IR démontre une modification du role de
I’hydrazine (Figure 74). Entre 25 et 200°C, les bandes dues a OH et NH, (& 3340, 3275, 3155, 2915, 2680
and 1160 cm™) diminuent tandis que celles & 1100 et 960 cm™ s’élargissent. De plus, la bande VN-N a
1005 cm™ disparait, indiquant ’absence a 200°C d’ion hydrazinium coordiné (voir évolution Figure 72).
Cela implique qu’aprés déshydratation, les groupements hydrazinium deviennent équivalents. Ensuite

~ . 1 , e . . . . .
apparait une bande a 1420 cm™, caractéristique des groupements NH,4, indiquant la conversion des ions
hydrazinium en ammonium.
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Figure 72 : Spectres IR en température de N,Hs[Ce,(C,04)4(N,Hs)].4H,0 obtenus en chauffant 8 10°C/min de 20°C
(courbe grise basse) a 210°C (courbe noire haute)
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2.3 Décomposition thermique des oxalates de lanthanide et d ’hydrazine

a)

b)

Figure 73 : Décomposition thermique de N,Hs[Lny(C,04)4(N,Hs)].4H,0, Ln = a) Ce, b) Nd et ¢) CeNd, a 10°C/min
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Chapitre 2. Etude de la décomposition thermique des composés modéles a base de lanthanides
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Figure 74 : Spectres IR des intermédiaires de décomposition thermique sous air des trois composés
N2H5[LH2(C204)4(N2H5)].4H20, Ln= a) Ce, b) Nd et C) CeNd
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2.3 Décomposition thermique des oxalates de lanthanide et d’hydrazine

Du fait des propriétés redox du cérium, qui passe au degré +IV dans 1’oxyde, le comportement des
compos¢s anhydres de Ce et Nd au-dela de 200°C sont trés différents. Pour Ce-HyOx, un fort exotherme
centré vers 340°C conduit a la formation accélérée de 1’oxyde final CeO, dés 380°C. Pour Nd-HyOx,
apres plusieurs étapes de décomposition conduisant a I’apparition d’intermédiaires carbonatés, I’oxyde
final Nd,O; est obtenu apres 750°C. Quant au composé mixte CeNd-HyOx, son comportement thermique
est assez similaire a celui du pole pur Ce-HyOx, indiquant que la force motrice de la décomposition est
I’oxydation du cérium ; 1’oxyde final obtenu vers 600°C correspond a une solution solide Ce(sNd 50 75
(Figure 75).

Les principaux gaz émis au cours de la décomposition thermique des trois composés sous air sont :
H,0, CO,, CO, NH3;, N,O et N, qui n’est pas détecté en IR-TF. Les petites quantités d’eau émises au-dela
de 200°C, i.e. durant la phase de décomposition des groupements oxalate, ainsi que la formation de N,O

peuvent provenir d’une réaction partielle entre I’ammoniac et I’oxygéne : NH, + 302 N 1 N, + 3 H,0

1
ou NH, + O, —>5N20+%H20-

Dés le début de la décomposition thermique des groupements oxalate, vers 300°C, un signal a 2340
cm’ apparait pour les trois composés, correspondant & la présence de CO, sorbé au sein de la poudre. De
plus, la formation transitoire d’intermédiaires carbonatés, vers 310-380°C, pour les composés contenant
du Nd entraine 1’apparition d’une bande & 2200 cm™, caractéristique de groupements OCN . L apparition
de ce signal a en effet été précédemment rapportée dans la littérature lors de la pyrolyse de nombreux
réactifs solides communs [Bernitt1965; Freeberg1 967; Hartman1967] et est di a la réaction entre les ions
ammonium (ou I’ammoniac piégé) et les ions carbonate (ou le dioxyde de carbone piégé) présents en
petites quantités dans la phase solide.

La figure suivante présente les diagrammes DRX des résidus oxyde obtenus en fin de calcination
sous air.

a) T N
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Figure 75 : Diagrammes DRX des résidus de calcination sous air a 1000°C de Ce-HyOx, Nd-HyOx et

CeNd-HyOx montrant la formation de : a) CeO, cubique (*, JCPDS 04-013-4861), b) Nd,O; hexagonal
(V, JCPDS 04-015-4998) et c) la solution solide Ce, sNd, 50, 75 cubique (+, JCPDS 04-013-6624)

2.3.3. Calcination sous argon des oxalates lanthanide-hydrazine

Afin de déterminer I’influence de 1’atmospheére sur le comportement thermique des trois composés
et la nature des gaz émis au cours de la calcination, la décomposition thermique des oxalates de
lanthanides et d’hydrazine a également été étudiée sous atmosphere inerte d’argon. Il apparait que les
trois composés présentent un comportement similaire, 1’étape finale étant atteinte vers 800°C quel que
soit le lanthanide (Figure 76).
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Chapitre 2. Etude de la décomposition thermique des composés modéles a base de lanthanides
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Figure 76 : Décomposition thermique de N,Hs[Ln,(C,04)4(N,Hs)].4H,0, Ln = a) Ce, b) Nd et ¢) CeNd, & 10°C/min
sous flux d’argon (250 mL/min) — ATG, ATD et analyse des gaz par FT-IR (et par MS pour H,)
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2.3 Décomposition thermique des oxalates de lanthanide et d’hydrazine
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Figure 77 : Spectres IR des intermédiaires de décomposition thermique sous argon des trois composés
N2H5[LH2(C204)4(N2H5)].4H20, Ln= a) Ce, b) Nd et C) CeNd
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Chapitre 2. Etude de la décomposition thermique des composés modéles a base de lanthanides

La premiere étape est identique a celle observée sous air, i.e. déshydratation des composés et
transformation des ions hydrazinium coordinés (Figure 77) pour donner des groupements hydrazinium
équivalents. Ensuite la deuxieéme étape conduit & la conversion des groupements hydrazinium en
ammonium, accompagnée de 1’apparition de la bande caractéristique du CO, sorbé. Les bandes oxalate
disparaissent ensuite au profit des bandes carbonate, marquant 1’apparition d’intermédiaires réactionnels
carbonatés. De plus, les bandes & 2185 and 2010 cm™' révélent la présence de groupements OCN™ et CN',
respectivement, entre 300 et 500°C environ.

Les principaux gaz dégagés au cours de la décomposition thermique sont les suivants : comme sous
air, on retrouve H,O, CO,, CO, NH; et N, qui n’est pas détecté en IR-TF, tandis que HCN et H, viennent
remplacer N,O, issu précédemment de recombinaisons avec 1’oxygeéne de 1’air, qui n’est pas présent ici.

De maniére inattendue, une bande apparait au-dela de 700°C a 1950, 2065 et 2070 cm™ pour Ce-
HyOx, CeNd-HyOx et Nd-HyOx respectivement, et reste présente jusqu’a 1000°C. Cette bande est
attribuable a la présence de groupements CN,”, suggérant la formation de dioxymonocyanamide
Ln,O,CN, [Hashimoto1996].

Ceci est confirmé par les diagrammes DRX des résidus de calcination sous argon a 1000°C. La
Figure 78 présente les diagrammes DRX des résidus de calcination de Ce-HyOx sous argon a vitesse de
chauffe croissante : on observe la présence de Ce,O,CN, tétragonal (JCPDS 00-049-1163) accompagné
d’une petite quantité¢ de CeO, (qui croit avec la rampe de température) due a 1’oxydation partielle de
Ce(I1I).

V=2°C/min

JL mL ,U.. A ,JLJ\ A

V=5°C/min

JL M Mo N o~

V=10"C/min
}\v}k o % . .*
fk MMA_T oMe B SN
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26/”
Figure 78 : Diagrammes DRX des résidus de calcination sous argon a 1000°C de N,H;s[Ce,(C,04)4(N,Hs)].4H,0 a

vitesse de chauffe croissante, montrant la présence de CeO, cubique (*, JCPDS 04-013-4361) et de Ce,0,CN,
tétragonal (e, JCPDS 00-049-1163), avec un ratio oxide/oxycyanamide croissant avec la rampe de température

De méme, les diagrammes DRX des résidus de calcination de Nd-HyOx traduisent la présence de
Nd,O,CN;, trigonal (JCPDS 00-012-3643) et d’une quantité moindre de Nd,O; hexagonal, croissante avec
la vitesse. Le comportement thermique du composé mixte CeNd-HyOx est similaire & celui de Ce-HyOx,
mais les produits finaux sont différents : la présence de néodyme inhibe 1’oxydation du cérium vers la
forme de CeO, et des solution solides de (Ce,Nd),0; et (Ce,Nd),0,CN, hexagonaux sont obtenues dans
ces conditions.
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2.3 Décomposition thermique des oxalates de lanthanide et d’hydrazine

Malgré des spécificités propres a la nouvelle famille de composés oxalate de lanthanide et
d’hydrazine synthétisés, dues a la présence de cations hydrazinium coordinés en sphére interne,
I’étude de leur décomposition thermique comparée sous atmosphére inerte et oxydante permet de
tirer plusieurs conclusions.

Tout d’abord, les principaux gaz émis au cours de la calcination sont H,O, due a la déshydratation
et aux interactions gazeuses potentielles ultérieures, CO et CQO,, dus a la décomposition des
groupements oxalate, et différents gaz azotés comme N, et NH;, qui sont émis quelle que soit
P’atmosphere, accompagnés soit de N,O sous air, issu de recombinaisons avec I’oxygéne, soit de
HCN et H, sous argon.

En plus des interactions en phase gazeuse, ces systémes illustrent bien la prévalence des interactions
entre phase solide et phase gazeuse (concurrencant méme les propriétés redox) pour orienter les
mécanismes de décomposition thermique. D’une part, le dégagement conjoint de gaz azotés et
carbonés entraine la rétention de gaz sorbés ou occlus dans le solide, se traduisant par I’apparition
de bandes caractéristiques des groupements CO,, OCN™ et CN™ en IR. D’autre part, la présence
simultanée de carbone, d’ammoniac et d’oxyde (ou de carbonate) de lanthanide permet la
formation inattendue d’une phase oxycyanamide Ln,O,CN, majoritaire (accompagnée d’oxyde) au
sein du résidu de calcination sous argon des trois composés.
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Chapitre 3

Etude de la décomposition thermique des
oxalates mixtes a base d’actinides

3.1. Objectifs et démarche de I’étude

L’objectif de ce chapitre est de répondre a la problématique principale de la thése, a savoir
d’apporter les données de base utiles a 1’établissement d’un modele physico-chimique descriptif de la
réaction de décomposition thermique sous atmosphere inerte d’un oxalate mixte uranium-plutonium a
I’échelle « laboratoire » (i.e. telle qu’observée en thermobalance sur de petites quantités de maticre).

Le but de la démarche expérimentale est d’améliorer notre compréhension de 1’enchainement des
transitions réactionnelles, du précurseur moléculaire oxalate a la phase oxyde, avant d’acquérir les
données thermodynamiques et cinétiques qui permettront de batir un modele phénoménologique
permettant de prévoir globalement la réactivité du systéme et les phénomenes prépondérants, a 1’échelle
de la R&D menée en laboratoire.

Ces données, qui ne sont pas absolues puisque fortement dépendantes des conditions du milieu
(atmosphére, géométrie...), constituent néanmoins une base de départ en support a la modélisation et au
développement industriel du procédé de co-conversion oxalique U-Pu, sous réserve de prendre en plus en
compte les phénomenes d’échelle (phénomeénes d’inertie, de transport...).

Les expérimentations et analyses sur la calcination de divers oxalates mixtes a base d’actinides
préalablement menées au laboratoire L15-ATALANTE et interprétées qualitativement par N. Vigier dans
sa theése [Vigier2007a] illustrent que le comportement thermique de ces composés est d’une relative
complexité. Par conséquent, une approche comparative globale et progressive des différents systémes
oxalates mixtes a été adoptée afin de coupler les informations et déterminer en particulier I’influence de la
nature des actinides sur le processus de décomposition thermique.

3.2. Décomposition thermique du pole pur
(N,Hs,H;0)U" (C,04),,5.nH,0

Dans un premier temps, 1’étude préliminaire réalisée par N. Vigier [Vigier2007a] sur le pdle pur
des oxalates mixtes d’actinide a base d’uranium, de formule (N,Hs,H;0),U," (C,04)s.nH,0, est reprise ici
et réinterprétée a la lumiére des données complémentaires obtenues sur les analogues inactifs. Dans cette
¢tude, il a pu mettre en évidence les différences qui existaient entre la décomposition thermique sous
atmosphére inerte d’argon de I’oxalate d’uranium(IV) et de I’oxalate contenant des cations monochargés
hydrazinium et oxonium (Figure 79).
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3.2 Décomposition thermique du pole pur (N2H5,H30)UIV(C204)2,5.nH20
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Figure 79 : Comparaison entre les courbes ATG de (N2H5,HgO)UIV(C204)2,5‘nH20 et U(C,04),.6H,0 obtenues par
calcination a 2°C/min sous argon

L’analyse par p-CPG des gaz émis au cours de la calcination du pole pur sous argon (Figure 80)
montre que le mécanisme de décomposition thermique comporte cinq étapes élémentaires. La premicre
étape, de 20 a 150°C, correspond a une déshydratation du composé, accompagnée d’une émission d’eau.
La deuxiéme étape, caractéristique des systémes oxalate du type
(N2H5,H3O)2+XAan2_XMI”X(CZO4)5.nHZO comme il le sera illustré par la suite, est marquée par la libération
de CO et CO,; entre 150 et 200°C, attribuée a la décomposition rapide de certains groupements oxalate
due a I’instabilité de la structure hexagonale. La décomposition massive des groupements oxalate et
hydrazinium se fait ensuite en deux temps entre 225 et 360°C et s’accompagne notamment de la
libération de CO, CO,, HCN et autres gaz azotés et/ou hydrogénés. Des études complémentaires réalisées
par L. Venault montrent en effet que la décomposition des cations hydrazinium produit principalement
NHj; et N, avec des sous-produits HCN, H,, N,O et HOCN (par recombinaison des gaz azotés avec CO et
CO,) [Venault2006]. Enfin la derniére étape correspond a la décomposition des intermédiaires carbonatés
en oxyde UO,, accompagnée du dégagement de CO,, jusqu’a plus de 650°C.
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Figure 80 : Détermination des étapes réactionnelles via I’analyse des gaz émis lors du traitement thermique sous
argon de (N,Hs,H;0)U"(C,0,),57H,0 [Vigier2007a]
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Chapitre 3. Etude de la décomposition thermique des oxalates mixtes a base d’actinides

Les spectres IR des intermédiaires de décomposition (Figure 81) révélent la persistance de cations
hydrazinium dans le solide jusqu’a 280°C, tandis que le spectre du composé isolé a 355°C présente des
bandes caractéristiques de groupements carbonate, et également de bandes attribuées a la présence de gaz
adsorbés ou occlus dans le solide: CO, et HOCN (issu de la recombinaison des gaz azotés et
oxycarbonés).

De plus, les spectres UV-visible des intermédiaires de décomposition thermique du pdle pur sous
argon (non présentés ici) confirment que I’uranium reste au degré d’oxydation +IV tout au long de la
calcination.
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Figure 81 : Spectres IR des intermédiaires de décomposition thermique sous argon de (N2H5,H3O)UIV(C204)2,5‘nH20
[Vigier2007a]

Le couplage des différents résultats analytiques permet d’identifier les intermédiaires réactionnels

et de postuler le mécanisme suivant pour la décomposition thermique sous argon du pdle pur a base
d’uranium :

1) (N,H,H,0)U" (C,0,), ,.nH,0—""*—(N,H,,H,0)U" (C,0,), s + nH,0
2) (N,H,,H,0)U"(C,0,), —***“(N,H,, H,0),;,U" (C,0,),,, + CO+CO, + N, + NH,...
3-4) (N,H,, H30)0,5U’V(C204)2,25 M—>U’V01)25(C03 )0)75 +CO+CO, + N, + NH, + HCN...
5) U’VOL25 (co, )0,75 — e s uy”o, +0,75CO,

Seule la nature des principaux gaz émis au cours des étapes 2, 3 et 4 est indiquée, sur la base des

observations réalisées par u-CPG et par piégeage des gaz dans des bulleurs en sortie de montage, sans
coefficients steechiométriques car ils n’ont pas été¢ quantifiés.
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3.3 Etude comparée de la décomposition thermique des oxalates mixtes uranium-cérium, thorium-
plutonium et uranium-plutonium

Les étapes 3 et 4 sont regroupées dans le mécanisme proposé ici car le passage de 1’oxalate a
I’oxycarbonate se fait en au moins deux étapes, d’aprés les profils d’émission de gaz, entrainant la
formation de phase(s) oxalato-carbonate(s) dont I’une est stabilisée trés transitoirement.

Les pertes de masses expérimentales et théoriques sont comparées dans le tableau suivant, sur la
base du mécanisme proposé.

Etape élémentaire T (°C) P.d.m. thq. (%) P.d.m. exp. (%)

(N,H;s,H;0)U"(C,04),5.3H,0

1 20-150 10,6 9,5

- (Nsz,H3O)UW(C204)2,5
(N,Hs,H;0)U"(C,04), 5
2 : 150 — 220 6,5 5,3
- (Nsz,H3O)0,5U1V(C204)2,25

(N>Hs,H;0)05U"(C204)2.5

3+4 : : 220 — 360 27,1 26,8

- UWOLZS(CO3)0,75
5 U0, ,5(C0O5) 75— UNO, 360 — 750 6,1 58

Tableau XXII — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination sous argon a
2°C/min du péle pur (N,Hs,H;0)U" (C,0,), snH,0

Les écarts constatés entre les pertes de masses expérimentales et théoriques s’expliquent d’une part
car la poudre commence a se déshydrater dans la thermobalance pendant la mise sous vide préalable au
balayage d’argon, et d’autre part car le dégagement de CO sous atmosphére inerte peut entrainer la
formation de carbone élémentaire par dismutation, ce qui tend a diminuer la perte de masse
expérimentale.

3.3. Etude comparée de la décomposition thermique
des oxalates mixtes uranium-cérium, thorium-
plutonium et uranium-plutonium

Les systémes (N2H5,H3O)2,9Anw1,1MHIO,9(C204)5.nHzO (An = U, Th et M = Ce, Pu) présentent des
comportements thermiques complexes, toutefois qualitativement similaires a ceux du pole pur a base
d’uranium. Afin d’appréhender les phénoménes mis en ceuvre au cours de la décomposition thermique
des oxalates mixtes, une approche comparative a ¢t¢ mise en place. Les données sur la calcination de
I’oxalate mixte thorium-plutonium sont extraites des travaux de post-doctorat de F. De Bruycker.

3.3.1. Décomposition thermique sous atmosphere inerte

N. Vigier [Vigier2007a] a précédemment montré que les mécanismes de décomposition thermiques
des oxalates mixtes (N2H5,H3O)1’275AH1V0’725MHIO,275(C204)2’5'nHQO (An = Th, UetM = Ce, Pu) étaient
qualitativement similaires a celui du pole pur (N2H5,H3O)UW(CZO4)2,5'nH20 sous atmospheére inerte
d’argon (cf. Chapitre 1, § 1.3.3.2). Cela implique qu’il ne semble pas y avoir d’influence notable du
redox du cation trivalent, mais également que le redox de I’uranium(IV) n’intervient pas au cours de la
décomposition.
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Chapitre 3. Etude de la décomposition thermique des oxalates mixtes a base d’actinides

La comparaison des profils de perte de masse obtenus lors de la calcination sous argon des oxalates
mixtes (N2H5,H3O)2’9AHIV1’IMHI()’()(C204)5.I’ZHQO montre 1a encore que le comportement thermique de ces
systémes est similaire a celui du pole pur oxalate uranium-hydrazinium pour un rapport An-M de 55%-
45% (Figure 82). Les protocoles de synthése des oxalates mixtes d’actinides sont présentés en Annexe D.
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Figure 82 : Courbes ATG obtenues lors de la calcination sous argon a 2 ou 5°C/min des oxalates mixtes
(N,H;,H;0),0An" | ;M™) 4(C,04)5.nH,0 (An = U, Th et M = Ce, Pu)

L’analyse des gaz en ligne a été réalisée avec différentes techniques suivant le systéme étudié : en
I’absence de Pu, les gaz ont été observés par spectrométrie de masse (sur paillasse), tandis qu’en présence
de Pu, seuls les gaz CO, CO, et H,O ont pu étre suivis et quantifiés par u-CPG (en boite a gants). Par
analogie entre les différents systémes, les résultats obtenus montrent que le mécanisme de décomposition
thermique des oxalates mixtes uranium-cérium, uranium-plutonium et thorium-plutonium comporte 5
étapes ¢élémentaires (Figure 83). En remarque, I’échantillon d’oxalate uranium-cérium utilisé étant tres
humide, de par des conditions d’élaboration distinctes, une étape supplémentaire de perte de 1’eau
d’imprégnation apparait en-dessous de 70°C.

La premiére étape, jusqu’a 125°C, correspond a la déshydratation des oxalates mixtes. Les profils
de dégagement gazeux montrent que la fin de la premiere étape se superpose avec le début de la
deuxiéme, c’est-a-dire que la déshydratation n’est pas compléte avant le début de la décomposition des
groupements oxalate. Les pics de NO et N,O centrés autour de 100°C sont dus a la décomposition des
résidus de nitrate d’hydrazinium qui imprégnent le précipit¢é méme apres lavage avec un mélange eau-
¢thanol.

La deuxiéme étape, de 125 a 225°C environ, se traduit par le dégagement de CO, et CO
principalement, ainsi que de gaz azotés et d’hydrogéne en plus du signal de I’eau: la fin de la
déshydratation s’accompagne d’une décomposition partielle des groupements oxalate et hydrazinium.

Les troisi¢éme et quatriéme étapes, de 225 a 450°C environ, correspondent a la décomposition
massive des groupements oxalate et hydrazinium, avec le dégagement de CO,, CO, H,, HCN, NH; et
autres gaz azotés minoritaires (voire peut-étre N, qui n’est pas détectable). Le faible signal d’eau détecté
dans cet intervalle de température pourrait provenir d’interactions entre les gaz émis au cours de la
calcination.
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3.3 Etude comparée de la décomposition thermique des oxalates mixtes uranium-cérium, thorium-
plutonium et uranium-plutonium
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Figure 83 : Détermination des étapes réactionnelles via I’analyse des gaz émis lors du traitement thermique sous
argon des oxalates mixtes (N2H5,H3O)2,9Anlvl,lMl“O,g(C204)5.nH20 :a) U-Pu, b) U-Ce et ¢) Th-Pu
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Chapitre 3. Etude de la décomposition thermique des oxalates mixtes a base d’actinides

Enfin, la cinquiéme étape s’accompagne majoritairement d’un dégagement de CO,, compatible
avec la décomposition d’un intermédiaire carbonate en oxyde. Cette derniére étape s’accompagne
également de 1’émission de H, et HCN, correspondant a 1’élimination de gaz adsorbés ou occlus. Ce
phénomeéne n’a pu étre mis en évidence que pour le systéme oxalate d’uranium-cérium, car les analyses
u-CPG réalisées sur oxalate uranium-plutonium ne pouvaient pas étre réalisées au-dela de 650°C pour des
raisons ponctuelles d’exploitation en boites-a-gants, alors que seuls H,O, CO et CO, pouvaient étre
détecté lors de I’analyse pu-CPG de I’oxalate de thorium-plutonium. D’autre part, une inversion des
signaux CO/CO, vers 700°C (i.e. décroissance du CO, au profit de CO) montre que, comme démontré
dans le cas des oxalates simples de lanthanides, une gazéification du carbone a également lieu dans ces
systemes.

En complément de ces analyses thermiques et afin de conforter le mécanisme global proposé, des
intermédiaires réactionnels ont été¢ synthétisés par calcination interrompues a différentes températures et
caracteérisés.

La spectroscopie d’absorption infrarouge (Figure 84) montre une évolution similaire des
groupements fonctionnels en température pour les différents oxalates mixtes (non présenté ici pour
’oxalate thorium-plutonium). Tout d’abord, le signal de I’eau décroit jusqu’a 350°C alors que les signaux
des groupements oxalate et hydrazinium (zoom Figure 85) s’élargissent. Vers 350°C, une bande
caractéristique des groupements carbonate apparait : une partie seulement des groupements oxalate s’est
décomposée en carbonates, formant un intermédiaire oxalato-carbonate. A partir de 450°C, seules les
bandes des groupements carbonate sont observables et persistent jusqu’a environ 800°C.

En paralléle a la décomposition des groupements oxalate, des bandes d’adsorption IR
caractéristiques apparaissent dans la zone 1500 — 2400 cm™ (zoom Figure 85) : les bandes de CO, et
OCN" diminuent de 350 a 700°C environ, alors qu’une bande caractéristique des groupements CN~
apparait vers 450°C et croit jusqu’a 730°C. Ces bandes peuvent respectivement &tre attribuées a la
présence de CO,, HOCN et HCN adsorbés ou occlus dans le solide. Comme mentionné au Chapitre 2, §
2.3.2, I’apparition du signal d’OCN™ a été souvent rapportée dans la littérature lors de pyrolyses
[Bernitt1965; Freebergl967; Hartman1967] et la formation d’acide cyanique est attribuée a la réaction
entre les ions ammonium (ou ’ammoniac occlus) et carbonate (ou le dioxyde de carbone occlus) présents
méme en faible quantités dans les cristaux de soluté. L’élimination des gaz adsorbés ou occlus jusqu’a
900°C (température ou les phénomenes de frittage s’initient) explique les profils de dégagements gazeux
observés.

Les intermédiaires réactionnels obtenus pour la calcination de 1’oxalate mixte uranium-plutonium
ont été analysés par spectroscopie d’absorption UV-visible en sphére d’intégration (Figure 86). En dehors
des bandes d’U(IV) et de Pu(Ill) attendues, une bande peu intense peut étre attribuée au plutonium(IV)
dans le spectre d’absorption de 1’oxalate de départ : il a pu se former par auto-radiolyse du composé ou
oxydation induite par les résidus d’acide nitrique d’imprégnation. Seules les bandes de I’uranium(IV) et
du plutonium(III) sont présentes au-dela, et ce jusqu’a 350°C, confirmant que le plutonium ne passe au
degré d’oxydation +IV qu’a de plus hautes températures. La présence de groupements carbonate donnant
une couleur marron de plus en plus foncé a la poudre, il n’a pas été possible d’acquérir des spectres UV-
visible au-dela de 350°C et suivre la transition des degrés d’oxydations des deux actinides vers un degré
d’oxydation commun (+IV) dans la solution solide produite [Martin P.2007].

Enfin, I’évolution structurale des oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium au cours
de la décomposition thermique sous argon a été suivie par DRX (Figure 87). La structure
cristallographique de I’oxalate initial se maintient jusqu’a environ 200°C (pour le composé¢ U-Pu) ou
240°C (pour le composé U-Ce), puis le composé devient amorphe. L’oxyde mixte Uy ssMg 450, (M=Ce ou
Pu) naissant apparait dés 450°C et croit avec la température, d’ou un affinement des pics d’apres la
relation de Debbye-Scherrer.
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Figure 84 : Spectres IR (via ATR) des intermédiaires de décomposition thermique sous argon des oxalates mixtes
(N2H5,H3O)2’9Anlv1’IMIIIQ’g(C204)5.nH20 : a) U-Pu et b) U-Ce
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Figure 85 : Spectres IR (via pastilles KBr) dans deux zones d’intérét pour les intermédiaires de décomposition
thermique sous argon de 1’oxalate mixte (N2H5,H3O)2,9UIV1,lPuHIo,g(C204)5.nH20
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Figure 87 : Diffractogrammes DRX des intermédiaires de décomposition thermique sous argon de 1’oxalate mixte
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3.3 Etude comparée de la décomposition thermique des oxalates mixtes uranium-cérium, thorium-
plutonium et uranium-plutonium

Le couplage des ces différentes analyses améne a proposer un mécanisme réactionnel satisfaisant
aux trois systémes considérés ici, puisque ceux-ci présentent un comportement similaire :

1) Déshydratation (perte de 1’eau zéolitique) :
Anll,ll/M(i[é (N,H 3H30)2,9 (C,0,);s -”Hzaw) Anll,ll/Mé,Iﬁl) (N,H ,H30)2,9 (C,0,)s +nH,0

En paralléle, I’émission de gaz azotés comme N,O, NO, HN3; ou HCNO est due a la décomposition
de I’acide nitrique (voire de réactifs non consommés) qui imprégne(nt) toujours le précipité, méme apres
lavage.

2) Début de la décomposition des groupements oxalate, entrainant un effondrement de la structure
cristalline :

Anfy Mg (N Hi, Hy0),0(C,0,)s —5=25 Anf i My (N, H H,0)0,(€,0,), +1.5H,0+2€0,
+NH, +125H,

Les nombres stoechiométriques indiqués pour les espéces gazeuses servent a équilibrer la réaction.
Seul le CO, a pu étre quantifié par u-CPG pour la calcination de 1’oxalate mixte uranium-plutonium sous
argon : expérimentalement, 1’intégration du pic correspond a environ 1,6 mol de CO, dégagées par mole
d’oxalate, soit un peu moins qu’attendu. Au dela des imprécisions de mesure, ceci peut s’interpréter par
une faible part de CO, sorbé ou occlus au sein de la poudre, comme I’illustre le spectre d’absorption
infrarouge de I’intermédiaire réactionnel a 220°C.

3 et 4) Décomposition massive des groupements oxalate en deux temps, avec formation transitoire
d’un intermédiaire oxalato-carbonate instable pour aboutir a un intermédiaire oxycarbonate :

An!\ M 5(N,H, H,0),,(C,0,), —2=*“ Intermédiaire oxalato — carbonate instable
—OBTC 5 An M [50,(COy), 55 +(3,35+¢,)CO, +(3,1—¢,)CO + xHCN + yNH, + zN,
+e,H, +e,H,0+¢,C

Les principaux gaz détectés sont indiqués ici sans nombre steechiométrique fixé car, suivant les
conditions expérimentales, différentes interactions gaz-gaz et solide-gaz peuvent avoir lieu et modifier la
nature et la quantité des gaz initialement dégagés par la réaction en amont du détecteur.

L’intégration des signaux de CO et CO, quantifiés par u-CPG lors de la calcination des oxalates
mixtes uranium-plutonium et thorium-plutonium sous argon a 5°C/min montre qu’environ 4,4 moles de
CO; et 2,0 moles de CO par mole d’oxalate sont dégagées au cours des étapes 3 + 4 (une partie du CO se
dismute donc en CO, + C, ce qui explique la diminution de la quantité de CO détectée au profit de celle
de CO,) : la nature de I’actinide tétravalent (et donc son caractére redox) dans 1’oxalate mixte ne semble
donc pas influencer la nature et les quantités de gaz carbonés émis au cours de la décomposition
thermique sous argon. Il serait intéressant de confirmer ce résultat sur d’autres systémes oxalates mixtes,
notamment en présence d’un lanthanide (uranium-cérium et thorium-cérium).

D’autres interactions gazeuses, en plus de 1’équilibre de Boudouard, peuvent avoir lieu au cours de
la calcination et expliquer les écarts entre prévisions et gaz expérimentalement détectés. Voici quelques-
unes des nombreuses réactions qui peuvent avoir lieu sous atmosphere inerte a différentes températures et
produire de nouvelles espéces gazeuses [Ingier-Stocka2005] :

NH,+CO —C+1/2N,+H,0+1/2H, HOCN —%&2don s ijeN
2NH, +CO, - N, +C+2H,0 + H, CO + H,0 - CO, + H,
2NH, - N, +3H, CO+H, > H,0+C
CO, + NH, — HOCN + 2H,0 CO, +3H, - 2H,0+C
CO + NH, — HOCN + H, C+2H, - CH,
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CO +3H, — CH, + H,0 CH, + NH, — HCN +3H,
CO, +4H, — CH, +2H,0 200 <> CO, +C

L’émission de gaz azotés a relativement haute température peut étre due également au dégagement
partiel des gaz sorbés ou occlus présents au sein de la poudre, par exemple lors de 1’évolution de la
porosité, comme le montre la modification en IR des bandes des groupements OCN™ et CN.

Naturellement, toutes ces réactions ne se produisent pas lors de la décomposition thermique. Il
serait intéressant de pouvoir effectuer des calculs thermodynamiques sur le systeme complet afin de
préciser quels composés sont stables en fonction de la température. Mais ceci supposerait de disposer soit
d’une base de données incluant I’ensemble des solides intervenant, soit de connaitre précisément les
quantités ¢lémentaires sous forme gazeuse et de faire ces calculs sur les gaz seuls.

5) Décomposition de I’intermédiaire oxycarbonate en oxyde et oxydation du cation métallique
trivalent :

Anﬂ/Mé{f)Oz (CO;), 55 —B0BTE 52 AnéESM(ﬂS 0, +1,1CO, +0,45CO

Les nombres steechiométriques indiqués ici ont été déterminés en équilibrant la réaction. La
quantification des signaux de gaz carbonés par p-CPG pour la calcination de 1’oxalate mixte uranium-
plutonium sous argon montre expérimentalement qu’environ 2 % massique de carbone total sont dégagés
dans cet intervalle de température, contre 1,7 % attendus théoriquement. Cet écart provient de
I’¢limination d’une grande partie du carbone élémentaire, créé par interactions gazeuses lors de la
décomposition des groupements oxalate au cours des précédentes étapes réactionnelles (notamment par
dismutation du CO), ce qui augmente le bilan carbone pour cette étape.

L’émission de HCN et H, observée vers 700-800°C provient du dégagement des gaz azotés sorbés
ou occlus, comme le montre la disparition des groupements CN™ en IR.

Le tableau suivant compare, pour chaque systéme considére ici, les pertes de masse théoriques et
expérimentales suivant le mécanisme global ainsi déterminé. On constate que les données « théoriques »
et expérimentales sont proches pour les trois systémes oxalates mixtes, confortant le mécanisme global
proposé. Les oxalates initiaux ont des degrés d’hydratation différents, fortement dépendants du traitement
préalable a la calcination (temps et conditions de séchage, stockage, mise sous vide...) : le nombre de
molécules d’eau (eau de structure + eau d’imprégnation) sur la totalité des essais varie entre n=3 et
n = 15. Enfin, les écarts lors des deux derniéres étapes réactionnelles s’expliquent au moins partiellement
par la formation de carbone élémentaire, qui reste présent jusque dans les oxydes finaux (cf. § 4.2.2).

U-Ce U-Pu Th — Pu

Etape élémentaire TCO  pdm Pdm Pdm Pdm Pdm  P.dm.

thq. (%) exp. (%) thq. (%) exp.(%) thq.(%) exp. (%)

(N2H55H3O)2,9AHIV1,1MIHO,9(C204)5-HH20

Yo 20-145 23,1 233 6,0 6,2 12,8 13,2
—>(N2H5,H3O)2,9An 1M 0,9(C204)5
N,H;,H;0), ,An" | ;M™ o(C,0
(N2H5,Hs0):5 o 10119( 204)s 145-220 11,5 10,4 12,7 11,1 11,9 11,5
—>(N2H5,H3O)0,9An 1M 0,9(C204)4
N,H;s,H;0)g0An" | ;M"™ o(C,0
(NaH 3W)°’9 0 0(C204)s 220450 22,4 222 23,8 22,1 223 222
— An" | M 0,902(CO3)1,55
An"Y, ;M",0,(CO
1M 0502(CO)iss 450 -850 43 41 5.8 46 5.4 42

v v
— 2 An o 55M 450,

Tableau XXIII — Comparaison des pertes de masse théoriques et expérimentales pour la calcination sous argon a
5°C/min des oxalates mixtes (N2H5,H3O)2~9AHIV1,1MIH(),9(C204)5J’[H20
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En complément, différents gaz libérés au cours de la calcination d’un oxalate mixte uranium-
plutonium sous argon été quantifiés par p-CPG et mesures ionométriques apres piégeage en solution
d’une partie des gaz émis : cette étude a été réalisée par L. Venault et J. Vermeulen a I’aide d’un systéme
chauffe-tube relié aux bulleurs et a la u-CPG [Venault2011]. Les gaz suivants ont pu étre observés, avec
les ordres de grandeur des quantités libérées indiqués entre parenthéses : H, (10> mol/mol de précipité
oxalate), CO (1 mol/mol d’oxalate), CO, (10 mol/mol d’oxalate), N,O (10° mol/mol d’oxalate, H,O (10
mol/mol d’oxalate), HCN (10" mol/mol d’oxalate) et NH; (10™" mol/mol d’oxalate). En dressant un bilan
des quantités de carbone et d’azote libérées, on s’apergoit que les quantités de gaz carbonés mesurées sont
surestimées par rapport aux quantités attendues théoriquement (attribuées a un biais expérimental), tandis
qu’un important déficit en azote apparait. En effet, une faible partie de 1’azote présent initialement dans le
précipité oxalate se retrouve sous forme de NH;, HCN et N,O, mais une fraction plus importante est
¢galement libérée sous forme de N, (non déterminée faute d’étalonnage de la p-CPG pour ce gaz), et il est
possible que d’autres gaz tels que NO et NO, se forment.

3.3.2. Evolution de la teneur en carbone

Les teneurs en carbone a différents stades de la décomposition thermique ont été mesurées pour les
systemes oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium. Pour cela, des intermédiaires
réactionnels ont été synthétisés spécifiquement par calcination interrompues, sous air et sous argon, aux
températures souhaitées.

Dans le cas de 1’oxalate mixte uranium-plutonium, les teneurs en carbone dans les échantillons ont
¢té mesurées par calcination sous air des intermédiaires et quantification des signaux de gaz carbonés
émis (CO et CO,) en ATG / u-CPG. Les teneurs massiques expérimentales ont une précision de + 0,5 %
absolu pour les oxalates et = 0,05 % absolu pour les oxydes avec cette technique. Cependant, la valeur
obtenue a 220°C sous argon (a) est plus incertaine du fait qu’il est difficile de maitriser I’avancement de
la réaction a ce stade (palier peu marqué) : I’intermédiaire isolé se situe certainement trop en amont de
celui théoriquement attendu (i.e. ayant perdu une mole d’oxalate). Pour ce qui est de la faible teneur en
carbone mesurée dans I’intermédiaire calciné a 450°C (b), il faut savoir que ce dernier a été synthétisé
non pas en thermobalance et directement analysé (comme les autres intermédiaires) mais qu’il est issu
d’un lot plus important calciné dans un four avec un palier d’environ 40 minutes a 450°C, ce qui a tres
certainement permis a la décomposition thermique de progresser au-dela du stade de I’intermédiaire
oxycarbonate que 1’on souhaitait isoler.

Atmosphére Température (°C) Tenel.lr en carbor’le Teneur massique
massique mesuree attendue
20 10,5 % 10,7 %
Air
800 0,03 % 0%
20 10,7 % 10,7 %
220 14,4 % (a) 11,3 %
450 1,39 % (b) 3,1 %
Argon

720 0,59 % g
800 0,19 % e

1000 0,065 % 0%

Tableau XXIV — Teneurs en carbone résiduel dans les intermédiaires de décomposition thermique de 1’oxalate mixte
(N2H5,H30)2,9U1,IPHO,Q(C204)5J’ZH20 5 (a) et (b) : VOIr texte
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Chapitre 3. Etude de la décomposition thermique des oxalates mixtes a base d’actinides

Dans le cas de I’oxalate mixte uranium-cérium, les teneurs en carbone dans les échantillons ont été
mesurées par analyseur carbone-soufre au laboratoire-Pu de Marcoule (NUCLAB). Les teneurs massiques
expérimentales ont une précision de £ 20 % relatif au vu des faibles quantités de maticres disponibles
pour les analyses (~15 mg). Les poudres sont en effet relativement électrostatiques en boite & gants
jusqu’a environ 250°C, donc les trois premiéres valeurs indiquées sont particuliérement sujettes a caution.

Atmosphre Tempéraaure (0L e attenne
110 9,6 % 11,9 %
150 10,0 % 13,4 %
235 10,1 % 12,6 %
325 6,7 % N.D.
Air

390 1,5% 3,6 %
530 0,4 % €
700 0,2 % €
1000 <0,1 % 0%
110 10,2 % 11,9 %
150 9,7 % 13,4 %
240 9,0 % 12,6 %

Argon 365 8,0 % N.D.
455 4,7 % 3,6 %
755 1,0 % €
1000 0,5 % 0%

Tableau XXV — Teneurs en carbone résiduel dans les intermédiaires de décomposition thermique de 1’oxalate mixte
(N2H5,H30)5,9U,,1Ce,9(C204)5.nH,0

En parall¢le a la décomposition des groupements oxalate, un équilibre s’établit entre les gaz CO et
CO, émis, comme mis en évidence lors de la calcination des oxalates simples de lanthanide (cf. Chapitre

2, § 2.1.1.4) : il s’agit de I’équilibre de Boudouard dont I’équation est 2 CO <> CO,+C.

Dans un premier temps, CO va se dismuter en entrainant la formation de carbone ¢lémentaire,
repérable a la couleur de plus en plus foncée de la poudre a partir de 350°C. Puis au-dela de 600°C,
1’équilibre de Boudouard s’inverse et le CO, émis par la décomposition des groupements carbonate (ou
sorbé / occlus dans le solide) va gazéifier le carbone élémentaire, entrainant une diminution de la teneur
en carbone ¢élémentaire résiduel dans 1’oxyde formé et une émission de CO.

On constate que la teneur massique en carbone résiduel dans les oxydes mixtes calcinés sous argon
jusqu’a 1000°C est environ 10 fois plus importante dans le cas de 1’oxyde uranium-cérium que dans le cas
de I’oxyde uranium-plutonium. Ceci est attribuable a la présence de cérium, puisque la quantification du
carbone résiduel dans les oxydes obtenus aprés calcination sous atmosphére inerte des oxalates simples a
montré qu’1 mole de CeO, calciné a 1000°C s’accompagnait de 0,4 mole de carbone élémentaire résiduel
alors qu’1 mole de PuO; calciné a 700°C s’accompagnait seulement de 0,25 mole de carbone élémentaire
résiduel [Vigier2007a]. La derniére transition réactionnelle, qui méne a I’oxyde, est retardée en présence
de cérium, car celui-ci passe de Ce(IlI) a Ce(IV) a plus haute température que Pu : 1’écart entre les teneurs
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plutonium et uranium-plutonium

en carbone résiduel dans les oxydes mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium est donc bien
imputable a une différence de redox entre Ce et Pu.

3.3.3. Apports de I’étude de la décomposition thermique des
oxalates mixtes sous atmosphere oxydante

La décomposition thermique des oxalates mixtes (N2H5,H3O)2’9AI'IIV1’IMIHO,()(C204)5J’IH20 (An=1U,
Th et M = Ce, Pu) a également été étudiée sous atmosphére oxydante. Comme observé dans le cas des
oxalates de lanthanide, des différences notables sont constatées par rapport a la décomposition sous
atmosphere inerte (Figure 88).

ThPu sous argon
ThPu sous air
——————— UPu sous argon

™ —— UPu sous air

g ——————— UCe sous argon
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Figure 88 : Comparaison entre les courbes ATG obtenues lors de la calcination sous air et sous argon a 5°C/min des
oxalates mixtes (N,Hs,H;0),0An" | Pu" o(C,04)5.7H,0 (An = U, Th)

Les deux premicres étapes réactionnelles, i.e. la déshydratation et le début de la décomposition des
groupements oxalate, ne semblent pas affectées par la nature de 1’atmosphére. Par contre, au-dela de
220°C, la décomposition thermique est accélérée sous air quel que soit le systéme considéré. Ce
phénomene est attribuable aux propriétés redox des composés, plus précisément au redox du carbone
influencé potentiellement par celui des cations métalliques environnants. De plus, pour les systémes
contenant de I’uranium, un palier trés marqué apparait vers 400°C sous air, consécutif a I’oxydation de
I’uranium accompagnée de la démixtion du composé oxalate.

Comme sous argon, la décomposition thermique a lieu en cinq étapes élémentaires (Figure 89). La
premiere étape, de 20 a 140°C, correspondant & la déshydratation de 1’oxalate mixte (perte de 1’eau
zéolitique), est accompagnée de I’émission en moindres quantités de NO et HN; ou HCNO dus a la
décomposition des réactifs azotés imprégnant la poudre. La deuxiéme étape, de 140 a 240°C, est marquée
par le dégagement de CO,, H,O et NO, (et potentiellement NH; et N, non mesurés), provenant du début
de la décomposition des groupements oxalate et des cations monochargés. Les troisiéme et quatrieme
¢tapes, de 240 a 370°C, entrainent le dégagement en deux temps de CO,, NO,, H,O et HCNO (et
potentiellement NH; et N, non mesurés), avec formation transitoire d’un intermédiaire instable. Enfin la
derniére étape s’accompagne du dégagement majoritaire de CO,, ainsi que de HCNO et NO..
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Figure 89 : Détermination des étapes réactionnelles via I’analyse des gaz émis lors du traitement thermique sous air
des oxalates mixtes (N,Hs,H;0),0An" | ;M"™ o(C,0,)5.nH,0 : a) U-Pu, b) U-Ce et ¢) Th-Pu

- 105 -



3.3 Etude comparée de la décomposition thermique des oxalates mixtes uranium-cérium, thorium-
plutonium et uranium-plutonium

Ces résultats ont pu étre confirmés par plusieurs techniques de caractérisations des intermédiaires
réactionnels de 1’oxalate mixte uranium-cérium (Figures 90 et 91).

Absorbance (u.a.)

4000 ' ' " 2000
Nombre d'onde (cm™) 24

Figure 90 : Spectres IR des intermédiaires de décomposition thermique sous air de 1’oxalate mixte
(N2Hs,H;0)0U" 1 1 Ce' o(C204)5.nH,0
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Figure 91 : Diffractogrammes DRX des intermédiaires de décomposition thermique sous air de 1’oxalate mixte
(N2Hs,H30)2,5U™ 1,1 Ce'"(C204)5.nH,0

Tout d’abord, la structure de 1’oxalate se maintient jusqu’a 240°C, comme le montre le

diffractogramme DRX correspondant, et les bandes des groupements oxalate et hydrazinium restent
observables jusqu’a cette température en IR.

A 325°C, un intermédiaire oxalato-carbonate amorphe se forme, et le spectre IR correspondant

montre en plus I’apparition de bandes caractéristiques indiquant la présence de CO, et HOCN sorbés ou
occlus dans le solide, qui persistent jusqu’a 500°C.

Vers 365°C, un intermédiaire carbonate se forme et les bandes des groupements carbonate restent

présentes jusqu’a plus de 700°C. La persistance de ces groupements résiduels explique les profils de
dégagements gazeux observés par spectrométrie de masse.
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La structure de 1’oxyde mixte Uy ssCe 450, apparait vers 400°C, et dés 530°C une seconde phase
oxyde apparait : U;Og. L’apparition de cette phase illustre la démixtion du solide due a I’oxydation
partielle de 'uranium (IV) grace a I’oxygéne de 1’air. En remarque, la démixtion de la solution solide est
potentiellement antérieure a la détection d’U;Og, via la formation transitoire d’UQO; amorphe. La
croissance des phases cubique et orthorhombique en paralléle entraine un affinement des pics.

Les diffractogrammes DRX des résidus de calcination sous air des autres systémes oxalates mixtes
montrent qu’une seule phase oxyde est obtenue dans le cas du systeme thorium-cérium (i.e. la phase
fluorine ThyssCeo450,), mais que, comme pour le systéme uranium-cérium, deux phases oxydes sont
présentes aprés calcination dans le cas du systéme uranium-plutonium: U;Og et 1’oxyde mixte
U, Pu;.O; (avec x trés faible), d’aprés 1’affinement des paramétres de maille (Figure 92).

—— Résidu oxyde U-Pu calciné sous air
—— Résidu oxyde U-Pu calciné sous argon
8000
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Figure 92 : Comparaison entre les diffractogrammes DRX des résidus oxydes obtenus en fin de décomposition
thermique sous air et sous argon de 1’oxalate mixte (N2H5,H3O)2,9UIV1,lPuHIo,g(CZOA;)S.nHzO

Contrairement a la calcination sous argon, sous air I’émission de HCN est remplacée par celle de
NO,. Ceci s’explique par le fait que le NH;, qui réagissait sous atmosphére inerte avec les gaz carbonés
(CO ou COy,) pour former HOCN, qui se décomposait ensuite lui-méme en HCN, est préférenticllement
oxydé sous air. Différentes interactions gazeuses peuvent avoir lieu sous atmosphere oxydante, comme
par exemple :

CO+102 — CO,
2
NH, +20, - HNO, + H,0
7 3
NH, +—-0, - NO, + —H,0
4 2
5 3
NH3+ZO2 _)NO+EH20

NH, +§O2 —>lN2 +§H20
4 2 2

NH, + 0, - %N20+3H20

2HOCN + 30, — 2NH, + 2N, + 6CO, .
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plutonium et uranium-plutonium

Comme pressenti, le comportement thermique des oxalates mixtes a base d’actinides est trés
complexe et difficile a appréhender. La démarche progressive mise en ceuvre tout au long de cette
étude a permis de dissocier I’influence de différents parametres sur la décomposition thermique,
qu’ils soient internes (nature des cations métalliques, présence ou non de cations monochargés, effet
des propriétés redox, structure...) ou externes (paramétres opératoires de calcination) aux systémes
considérés.

Une analyse globale simultanée de plusieurs systemes oxalates mixtes d’actinides a donc été choisie
afin de déterminer leur mécanisme de décomposition thermique sous atmosphére inerte, en
constatant que les comportements en température des composés
(N,Hs,H;0),0An" ) ;M" o(C,0,4)s.nH,0 (An = Th, U et M = Ce, Pu) ainsi que du péle pur
(N2H5,H3O)UIV(C204)2,5.nHZO, isomorphes, étaient similaires.

Nous avons cherché dans la mesure du possible a multiplier les techniques analytiques utilisées.
Cependant, en présence de plutonium les manipulations doivent se faire en boite a gants et sont
donc limitées, tandis que le panel des caractérisations est plus élargi et diversifié pour les autres
systemes. Le couplage des résultats expérimentaux obtenus grice aux différentes techniques
analytiques utilisées — analyses thermiques par ATG-ATD/DSC, analyse des gaz en ligne par SM ou
p-CPG, caractérisations des intermédiaires par IR, UV-vis, DRX, MEB et analyse carbone — a
permis de proposer un mécanisme général comportant cinq étapes réactionnelles principales,
capable de décrire globalement la décomposition thermique sous atmosphére inerte d’argon des
différents systémes oxalate examinés. La premiére étape correspond a une phase de déshydratation,
suivie d’une étape de décomposition partielle des groupements oxalate entrainant une perte de la
cristallinité, puis une décomposition massive en deux temps des groupements oxalate subsistants
aboutissant a la formation d’un intermédiaire oxycarbonaté, qui se décompose en oxyde lors de la
derniére étape réactionnelle. Sous air, cinq étapes réactionnelles principales se distinguent
également, proches de celles observées sous argon mis a part le fait que la décomposition des
groupements oxalate est accélérée en présence d’oxygene, certainement grace au redox du carbone
(lui-méme influencé dans une moindre mesure par le redox des cations métalliques), et qu’une
démixtion de la solution solide intervient ensuite en présence d’uranium (formation de UQ; puis
U305 en paralléle de la phase cubique MQO,).

Meéme si seule la nature des gaz de calcination observés pour chaque transition réactionnelle a pu
étre indiquée dans les mécanismes déterminés, les principaux gaz carbonés (CO et CO,) ont quant a
eux pu étre quantifiés par p-CPG. Les variations constatées sur les profils des gaz détectés lors de la
calcination d’un méme composé oxalate mixte a différentes vitesses de chauffe rendent d’autant
plus difficile la formulation des interactions gaz-gaz et solide-gaz mises en jeu car celles-ci
dépendent fortement des paramétres opératoires extrinséques (atmosphere de calcination, débit du
gaz de balayage, volume d’échantillon, géométrie du systéme, phénoménes de diffusion et de
transport...).

Par exemple, I’équilibre de Boudouard (2 COy < CO, g + C() modifie le rapport CO/CO,
observé sous atmosphére inerte et donc la teneur en carbone résiduel dans les oxydes. Sous
atmosphére oxydante, CO est partiellement oxydé en CO,. De méme, HCN est observé uniquement
sous argon, en faveur de la formation de NO, sous air : ceci s’explique par le fait que HCN est un
produit de dégradation de HCNO, lui-méme formé par interaction sous atmosphére inerte entre
NH; et un gaz carboné (CO ou CQO,), alors que sous atmosphére oxydante NH; sera
préférentiellement oxydé en NO,.

D’autre part, comme ’ont montré les études menées par Venault, le protocole de synthése et de
conditionnement de la poudre (notamment ’imprégnation par les eaux méres oxaliques résiduelles
ou la technique de séchage) ont également une influence notable sur la nature et la quantité des gaz
émis en début de calcination [Venault2011].

Dans un effort de modélisation de ’opération de co-conversion en oxyde, la quantification plus
précise des gaz de décomposition, ainsi que les subtilités propres a chaque systéme oxalate mixte,
sont a envisager pour la poursuite des études.
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3.4. Modélisation physico-chimique de la calcination
des oxalates mixtes U-Ce et U-Pu sous argon

3.4.1. Calcul des parametres thermodynamiques

Des exemples de profils de flux de chaleur observés lors de la calcination sous air et sous argon
d’oxalates mixtes uranium-plutonium et uranium-cérium sont présentés Figures 93 et 94 respectivement.
Les enthalpies de réactions associées a chaque étape élémentaire ont été calculées en intégrant les pics
d’ATD ou de DSC correspondant. Les valeurs indiquées pour chaque systéme dans le Tableau XX VI sont
moyennées sur les différents essais et les différentes vitesses de chauffe employées (2, 5, 10 et 20°C/min).
On constate que les enthalpies réactionnelles des systémes oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-
plutonium sont proches (sauf pour la phase de déshydratation car I’oxalate mixte uranium-cérium est
beaucoup plus humide que I’oxalate uranium-plutonium).
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Figure 93 : Flux de chaleurs observés lors de décomposition thermique sous air (gauche) et sous argon (droite) de
1’oxalate mixte (N,Hs,H;0),0U" | ;Pu™ o(C,04)s.nH,0
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Figure 94 : Flux de chaleurs observés lors de décomposition thermique sous air (gauche) et sous argon (droite) de
I’oxalate mixte (N2H5,H3O)2,9UIV1’1Celllo’g(C204)5.nH20
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3.4 Modélisation physico-chimique de la calcination des oxalates mixtes U-Ce et U-Pu sous argon

, AH (kJ.mol™)
Atmosphére Etape élémentaire
U-Ce U-Pu
rr+2 990 + 50 390 + 30
Air 3+4 —565 +£50 —745+50
5’ 15+5 10+5
1+2 1020 + 60 315+30
Argon 3+4 45+10 50+ 10
5 10+5 15£5

Tableau XX VI — Chaleurs de réaction associées a la calcination des oxalates mixtes
(N2H5,H3O)2’9UW1,1M“IO’9(C204)5.nH20 (M = Ce ou Pu) sous air et sous argon

3.4.2. Calcul des parameétres cinétiques

Afin de modéliser globalement le comportement thermique de 1’oxalate mixte uranium-plutonium
sous argon, les courbes ATG obtenues a quatre vitesses de chauffe différentes ont été utilisées pour
calculer les paramétres cinétiques correspondant a chaque étape ¢lémentaire, a 1’aide du logiciel Netzsch
Thermokinetics 3.1.
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Figure 95 : Courbes ATG obtenues lors de la calcination de (N2H5,H3O)2,9UIV 1,1PuIHO,9(C204)5.nH20 sous flux
d’argon (3NL/h) a quatre vitesses de chauffe différentes (2, 5, 10 et 20°C/min)

Dans un premier temps, une analyse « sans mode¢le » de type Friedman est réalisée afin d’évaluer la

dépendance de I’énergie d’activation E et du facteur pré-exponentiel 4 avec I’avancement de la réaction o
lors de la calcination.
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E (kJ/mol) Log A (s™)
500 - L 20

400 - I
E - 15

300 - I
200 - 10

100 - [
] r 5

0+ - :
-0

Figure 96 : Analyse de Friedman — décomposition thermique sous argon de 1’oxalate mixte
(N>Hs,H30)5, U™ Pu' (C204)5.nH,0

Les cinq étapes réactionnelles se devinent sur le graphe ci-dessus (Figure 96), et les valeurs des
parametres cinétiques suivantes y sont associées :

- premiére étape (0,05 < 0.< 0,20) : E; = 65 kJ/mol et log(A|) =65 ;
- deuxiéme étape (0,20 < 0.< 0,35) : E,~ 100 kJ/mol et log(A;) = 10 s ;
- troisiéme étape (0,35 < a < 0,65) : Es3=~ 190 kJ/mol et log(A;) ~ 145 ;
- quatriéme étape (0,65 < a < 0,80) : E;~ 300 kJ/mol et log(As) =20 s™;
- cinquieéme étape (0,80 < a < 0,95) : Es~ 350 kJ/mol et log(As) =23 s
Comme précédemment, ces valeurs approximatives servent de paramétres de départ pour la
régression non-linéaire qui permet de déterminer les modéles cinétiques correspondant a chaque étape

¢lémentaire par simulation des courbes ATG. Les résultats de la régression non-linéaire sont présentés
Figure 97.

Parmi les différentes équations de modéle cinétique testées, la meilleure description des courbes
ATG a partir des énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels calculés par la méthode de Friedman
est obtenue avec des modeles cinétiques de type An (loi de nucléation-croissance d’Avrami-Erofeev

d’ordre n). L’équation du modéle cinétique An est : f (o) = n(l —a )~ In(1 - oc))("_l) "

Les parameétres cinétiques correspondant a chaque étape élémentaire, ajustés par régression non-
linéaire, sont regroupés dans le Tableau XXVII. Le coefficient de corrélation obtenu avec les paramétres
ainsi calculés est supérieur a 0,99989.
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Figure 97 : Détermination des paramétres cinétiques associés a la calcination sous argon de 1’oxalate mixte
(Nsz,H3O)2,9UIV1,1PU1110,9(C204)5-’1H20

, Modél
Etape élémentaire cinéti(:]uee ef (@) Ordre n log A ™M E (kJ.mol™)

(Nsz,H3O)2,9UW1,1Pumo,9(C204)5-nH20

IV oI An 0,62 6,2 68,4
_’(Nsz,H3O)2,9U 1,1Pu 0,9(C204)5
N,Hs,H;0),,U", ;Pu'™) o(C,0
(N;Hs,H30), 11{/1 ;)1,19( 204)s An 0.38 12,1 128.2
— (N;Hs5,H30) U™ " | Pu 0,9(C204)4
N,H;,H;0)0,U"; \Pu™ o(C,0
3 (NHs,H30)0 11Pu 0 0(Cr04)4 An 043 142 190.5

— intermédiaire oxalato-carbonate

intermédiaire oxalato-carbonate
4 v 1 An 0,36 31,1 415,6
—U",Pu 0,902(C03)1,55

UIV1,1PUHIO,902(C03)1,55

v v An 0,12 24,0 4383
— 2 U 55Pu " 450,

Tableau XXVII — Paramétres cinétiques associées a la calcination sous argon de 1’oxalate mixte
(Nsz,H3O)2,9UIV1,1PU1110,9(C204)5-’1H20

De la méme manicre, les paramétres cinétiques correspondant a la calcination sous argon de
I’oxalate mixte uranium-cérium ont été déterminés, tout d’abord a 1’aide d’une analyse isoconversionnelle
sans-mod¢le puis, au vu des similitudes avec la décomposition thermique de 1’oxalate mixte uranium-
plutonium, par affinement en intégrant des modeles cinétiques du type An. Les résultats sont fournis dans
le Tableau XXVIII. On constate que les énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels sont proches de
ceux correspondant a la calcination de I’oxalate mixte uranium-plutonium, sauf pour les deux derniéres
étapes réactionnelles, pour lesquelles les parametres d’Arrhénius sont plus faibles dans le cas du systeme
uranium-cérium.
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, Model
Etape élémentaire ., .ode € Ordre n log A (s™) E (kJ.mol™)
cinétique f(a)

(N,Hs,H;0),,5U" 1 Ce'™ o(C204)5.nH,0
- (N2H55H3O)2,9UIV1,1C€HIO,9(C204)5

N,H;s,H;0),,U", ;Ce"™ 5(C,0
2 (N2Hs,H30)2 l1\,/1 ?1,19( 204)s An 0.65 10.8 113.6
— (NHs5,H30)00U "1 1Ce 9, 9(C204)4

(N2H5,H3O)0,9UIV1,1CGIHO,9(C204)4

— intermédiaire oxalato-carbonate

An 0,79 5,8 59.4

An 0,36 12,6 171,4

intermédiaire oxalato-carbonate
4 - - An 0,29 12,3 190,6
—U 1,1Ce 0,902(CO3)1,55

U, ,ce™, ,0,(CO
5 D Z(W s An 0,26 13,6 2842
—-2U o,ssce 0,4502

Tableau XXVIII — Parametres cinétiques associées a la calcination sous argon de 1’oxalate mixte
(N>Hs,H;0)20U" 1 Ce'"9(C204)5.1H,0

Bien qu’il rende compte de manicre satisfaisante des résultats expérimentaux, la validité du modele
cinétique choisi n’est pas démontrée. Pijolat&Soustelle [Pijolat2005] soulignent par exemple que les lois
d’ Avrami-Erofeev An, tenant compte a la fois des processus de nucléation et de croissance, supposent que
les nucléi peuvent apparaitre dans tout le volume des particules, alors que pour les réactions de
décomposition 1’apparition des nucléi est plus généralement observée en surface des particules. Au vu de
la difficulté a déterminer a partir d’observations microscopiques ou a lieu la nucléation, les auteurs
conseillent de réaliser un « test f{a) » (expos¢ dans la référence ci-dessus) pour savoir si la nucléation est
surfacique ou volumique, et plus fondamentalement si la vitesse réactionnelle peut étre exprimée par le
biais d’un modele cinétique f(a) ou non.

Compte-tenu du nombre de réactions successives mis en jeu, une détermination plus fine et
physiquement plus étayée des mécanismes cinétiques, pour nécessaire qu’elle soit pour aller plus loin,
dépassait nos objectifs dans le cadre de cette thése. L’orientation retenue était en effet (1) ’esquisse d’un
premier modele global, notamment pour la comparaison des systémes U-Pu et U-Ce et (2) la vérification
du caractére simulant du premier systéme par le second pour des essais technologiques.

3.4.3. Simulations de la décomposition thermique en fonction du
programme de température imposé

A I’aide des parametres thermodynamiques et cinétiques ainsi calculés, il est possible de simuler le
comportement thermique des systémes oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium sous argon,
en imposant une programmation en température choisie.

La Figure 98 compare I’avancement de la réaction o en fonction de la température, pour une rampe
de température linéaire de 20 a 1000°C a 5°C/min, au travers des courbes simulées pour les oxalates
mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium.
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Figure 98 : Avancement de la réaction de décomposition thermique a 5°C/min sous argon des oxalates mixtes
(N,Hs,H30),5U" | ;M"6(C,0,)5.#H,0 (M= Ce ou Pu) simulé a I"aide des paramétres cinétiques calculés

Avec la méme programmation en température, il est possible de simuler également les diagrammes
de spéciation en température de la phase solide (Figure 99). Les lettres A, B a E et F désignent
respectivement 1’oxalate mixte initial, les différents intermédiaires réactionnels et I’oxyde mixte.

Comme observé précédemment, les comportements en température des systémes oxalates mixtes
uranium-cérium et uranium-plutonium sont similaires : les diagrammes de spéciation sont semblables,
méme si les intermédiaires oxalato-carbonate et carbonate semblent plus stabilisés en présence de cérium,
en cohérence avec les observations réalisées par IR, expliquant la traine plus marquée sur la courbes ATG
lors de la derniére étape réactionnelle. Ainsi, I’oxyde mixte uranium-cérium apparait a une température

supérieure d’environ 50°C par rapport a I’oxyde mixte d’uranium-plutonium, ce qui concorde avec les
observations réalisées par DRX-HT.

La nature des cations métalliques composant I’oxalate mixte, et notamment la présence de cérium
en place de plutonium, semble donc plus influer sur la phase de décomposition des groupements oxalate
que sur la phase de déshydratation : les groupements carbonés apparaissent plus stabilisés thermiquement
en présence de cérium. Cette observation est en cohérence avec 1’observation par EXAFS d’une
oxydation compléte du Ce(Ill) en Ce(IV) a des températures plus élevées en référence a celle du Pu(Ill)
en Pu(IV) [Martin P.2007; Vigier2007a]. L’influence du redox du cation trivalent dans la solution solide
oxalate, malgré une transition +III a +IV qualitativement semblable, peut ainsi expliquer la nuance de
comportement entre les deux systémes. Cet aspect est a prendre en compte pour les essais technologiques
réalisés sur systeme simulant U-Ce, et il semble utile pour la suite de réaliser une étude EXAFS comparée
sur les systémes uranium-cérium et uranium-plutonium pour affiner ces tendances, notamment pour
suivre la transition Pu"™—Pu'" entre 600 et 900°C afin de comparer les résultats a ceux précédemment
obtenus sur le syst¢tme U-Ce par N. Vigier.
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Figure 99 : Diagrammes de spéciation en température de la phase solide simulés pour la calcination des oxalates mixtes
(N2H5,H3O)2’9UIV1’1MHIO,E)(C204)5.}’ZH20 sous argon : a) M=Ce et b) M=Pu

En vue d’une application industrielle, une calcination continue en deux secteurs, griace a une
configuration double-fours, peut étre pertinente en référence a [’utilisation d’un seul four a vis,
notamment pour réduire les importantes contraintes thermiques sur une vis unique entre la température
d’entrée et la température maximale de calcination (typiquement de 800°C).

Le schéma suivant (Figure 100) présente une programmation en température possible dans une
configuration industrielle double-fours : dans un premier secteur, le précurseur oxalate est introduit en
continu dans un four de séchage/calcination, présentant un palier de 20 minutes a 450°C, puis la poudre
obtenue est transférée de méme en continu dans un four de finition, imposant un palier de 30 minutes par
exemple a 850°C.
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Figure 100 : Programmation en température par paliers pour une potentielle configuration industrielle double-fours

Dans ces conditions, et en gardant a I’esprit les limites du modé¢le précédent, dont les
approximations ont ¢été évoquées (complexité des structures intermédiaires, absence d’étude
phénoménologique des cinétiques, parametres cinétiques et thermodynamiques de transitions de la phase
solide incluant une contribution non négligeable issue des réactions impliquant les gaz émis), il est
possible de prédire I’avancement de la réaction de décomposition thermique sous atmosphére inerte de

I’oxalate en oxyde mixte, ainsi que la composition de la phase solide, en fonction de la programmation en
température.

La figure 101 illustre les résultats obtenus en imposant a la poudre d’oxalate uranium-plutonium la
programmation en température décrite ci-dessus. Dans cette configuration, ’oxalate se décomposerait
durant I’introduction dans le premier four de séchage/calcination, et, en sortie de ce secteur (apres un
palier de 20 minutes a 450°C), la poudre serait composée d’environ 25% massique d’oxyde et d’encore
75% massique du dernier intermédiaire réactionnel carbonaté. Le passage dans le four de finition (a
850°C) devrait permettre d’achever la conversion en oxyde, par décomposition de I’intermédiaire
carbonaté restant et dégagement des gaz sorbés ou occlus au sein de la poudre, et également de
consommer une partie du carbone élémentaire résiduel (non représenté dans les diagrammes de
spéciation) précédemment formé par interactions gazeuses.
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Figure 101 : Avancement de la réaction a) et diagramme de spéciation b) simulés, correspondant a la calcination de
I’oxalate mixte uranium-plutonium sous atmosphére inerte avec une programmation en température par paliers de type
configuration industrielle double-fours

Cette extrapolation ne constitue toutefois qu’une représentation non validée a ce stade, le modéle
physico-chimique n’ayant pas été confronté a des données expérimentales indépendantes de celles
utilisées pour la construction du modéle.

En revanche, cette premicre ébauche de modéle dont les potentialités sont évoquées dans ce
paragraphe, fait apparaitre que le systéme U-Ce peut étre utilisé raisonnablement comme simulant du
syst¢tme U-Pu moyennant une prise en compte de nuances au niveau d’un décalage en température de
quelques dizaines de degrés dans la décomposition des derniers intermédiaires jusqu’a I’oxyde.
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L’étape ultérieure, dans le cadre de la poursuite des travaux engagés dans cette these, consisterait

donc a vérifier expérimentalement dans un four technologique (sur systetme U-Ce) la validité des
prédictions de ce premier mod¢le physico-chimique.

Aprés optimisation et affinements ultérieurs du mode¢le, la transposition a un systéme U-Pu pourrait
ensuite étre réalisée avec une relativement bonne représentativité, compte tenu des résultats de la
comparaison entre le systéme réel et le systeme simulant obtenus ici a une échelle analytique.

Les chaleurs de réaction correspondant aux différentes étapes élémentaires des mécanismes de
décomposition thermique des oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium sous air et
sous argon ont été calculées. Les grandeurs obtenues pour les deux systémes sont proches (sauf
concernant la phase de déshydratation car I’oxalate mixte uranium-cérium utilisé s’est révélé
beaucoup plus humide que D’oxalate uranium-plutonium, compte tenu des protocoles de
préparation différents).

Les paramétres cinétiques apparents (i.e. énergie d’activation, facteur pré-exponentiel et équation
du modéle cinétique), correspondant a chaque étape élémentaire du mécanisme de décomposition
thermique des oxalates mixtes uranium-cérium et uranium-plutonium, ont été déterminés, sous
argon uniquement puisque la conversion en oxyde mixte des précurseurs oxalates doit étre conduite
a ce stade de développement sous balayage d’un gaz inerte afin d’éviter la démixtion de la solution
solide oxyde. Pour les deux systémes, ces parameétres permettent d’obtenir une bonne simulation
des analyses thermogravimétriques aux quatre vitesses de calcination employées. Néanmoins,
comme évoqué précédemment, les paramétres calculés sont des grandeurs apparentes, reflétant
globalement la contribution des différents phénoménes qui se superposent lors d’une étape
réactionnelle (décomposition de la phase solide mais aussi interactions gaz-gaz et solide-gaz). De
plus, les modéles cinétiques les plus aptes a simuler le comportement en température des systémes
sont des lois de type An (Avrami-Erofeev d’ordre n), compatibles avec une nucléation en volume,
alors que pour les réactions de décomposition I’apparition des nucléi est plus généralement
observée en surface des particules [Pijolat2005].

Pour aller plus loin dans cette description cinétique, il serait nécessaire d’identifier la ou les étape(s)
cinétiquement limitante(s) du mécanisme et d’en approfondir I’étude a I’échelle microscopique, afin
d’établir les mécanismes de nucléation et de croissance cristalline, pour pouvoir choisir le modéle
d’analyse cinétique approprié et ainsi décrire les subtilités des phénoménes observés, ce que ne
permet pas de faire le modéle macroscopique proposé ici. Il serait aussi utile d’introduire la
description des interactions avec la phase gazeuse, notamment pour prédire la formation du
carbone élémentaire. Le Chapitre 4 en propose une premiére approche.

Ces réserves faites, nous avons cependant montré que le présent modéle pouvait étre utilisé pour
prédire le déroulement de la calcination de I’oxalate mixte uranium-plutonium dans un réacteur de
calcination de type double-four. Avant d’extrapoler ces résultats a une échelle procédé, il faudrait
bien siir valider ces prédictions par comparaison a des résultats mesurés sur réacteur R&D.

Enfin, la comparaison des diagrammes de spéciation en température des systémes uranium-cérium
et uranium-plutonium confirme que leurs comportements sont trés similaires, méme si la présence
de cérium tendrait a stabiliser a plus haute température qu’en présence de plutonium les
intermédiaires carbonatés, ce qui est cohérent avec les observations réalisées par infrarouge et
également avec les conclusions tirées de I’étude comparative des oxalates simples de cérium et de
plutonium (III). L’oxyde mixte uranium-cérium apparait environ 50°C plus haut que 1’oxyde
d’uranium-plutonium, ce qui concorde avec les observations réalisées par DRX-HT. La nature des
cations métalliques composant I’oxalate mixte, et notamment la présence de cérium, semble donc
influer sur la phase de décomposition des groupements oxalate.

L’oxalate mixte uranium-cérium apparait donc comme un analogue pertinent pour simuler d’un
point de vu macroscopique le comportement thermique de I’oxalate mixte uranium-plutonium.
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CHAPITRE 4

MODELISATION MATHEMATIQUE ET
SIMULATION NUMERIQUE DE LA
TRANSFORMATION D’UN LIT DE POUDRE






Chapitre 4

Modélisation mathématique et simulation
numeérique de la transformation d’un lit de
poudre statique

4.1. Objectifs et démarche

Ce dernier chapitre est consacré a I’ébauche d’un modéle de simulation numérique de la calcination
d’un oxalate en oxyde dans un réacteur. L’objectif est d’aller plus loin que la modélisation physico-
chimique réalisée dans les précédents chapitres qui suppose la transformation d’un volume élémentaire de
solide, en intégrant au modele des considérations de mécanique des fluides (i.e. écoulement, phénomenes
de transport, diffusion...).

Ce modele mathématique est congu pour décrire la transformation d’un lit de poudre statique, avec
une géométrie reflétant celle des expériences de thermogravimétrie. L’accent est plus particuliérement
porté sur la mise en évidence et la compréhension de I’influence de 1’équilibre de Boudouard, en parall¢le
a la décomposition thermique, afin de simuler I’effet de la variation de plusieurs parameétres sur le
comportement thermique du systéme. L’intérét est d’acquérir de premieres informations sur 1’évolution
des flux de gaz carbonés et de la teneur en carbone élémentaire, afin d’obtenir des indications
préliminaires sur les interactions solide-gaz et sur comment contrdler (diminuer) la teneur en carbone
résiduel dans les oxydes.

Le systéeme modele que constitue la conversion en oxyde de 1’oxalate de cérium sous balayage de
gaz inerte (argon) a été choisi, car il est a la fois relativement simple et représentatif de 1’interaction des
gaz carbonés avec le solide.

Le code de calcul a été construit sur la base d’un modele existant, précédemment développé a
I’Institut Jean Lamour. Les principales caractéristiques de ce modele sont présentées dans un premier
temps, puis les modifications effectuées afin de I’adapter a la simulation de la calcination de 1’oxalate de
cérium en oxyde sont explicitées dans un second temps. Les résultats tirés de la modélisation sont ensuite
exposés et discutés.

4.2. Modélisation de réactions hétérogenes solide-gaz :
le modéle « Boulet »

De nombreux procédés industriels reposent sur la transformation de la matiére par réactions
hétérogénes solide-gaz (réduction d’oxydes, combustion et gazéification des matériaux carbonés,
purification de gaz par absorption...). La compréhension et la simulation du comportement de ces
systemes réactifs, dans le but de maitriser et d’optimiser les parameétres opératoires (et donc la
productivité) a 1’échelle du procédé, recelent donc un intérét économique majeur. Ceci explique la grande
variété de modeles décrivant la cinétique de transformation d’une phase solide, pilotée par des réactions
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4.2 Modélisation de réactions hétérogenes solide-gaz : le modele « Boulet »

solide-gaz, publiés dans la littérature. En faire I’inventaire dépasse 1’objectif de ce paragraphe, le lecteur
pourra se référer a cet effet aux revues bibliographiques de Patisson [Patisson1998] et Heesink
[Heesink1993]. Les différents modéles recherchent tous a décrire a la fois les processus réactionnels et les
processus de transport associés, qui interviennent du fait de la nature hétérogéne des réactions. On peut
classifier ces modeles de différentes maniéres, selon leurs hypothéses de base et leur degré de complexité,
ou selon la description qu’ils font de la phase solide (par exemple : modéles de grains, modéles de pores,
modeéles pseudo-homogenes). Pour notre étude, nous avons utilisé et adapté le modele pseudo-homogene
« Boulet », décrit ci-apres.

4.2.1. Principe

Le modéle « Boulet », développé en 1998 par F. Patisson et coll. [Patisson1998], est un mod¢le
mathématique général permettant de simuler le comportement cinétique et thermique d’une particule de
solide poreux au sein duquel une réaction solide-gaz a lieu, celle-ci pouvant étre endo- ou exothermique,
équimolaire ou non, réversible ou irréversible.

Le modele est monodimensionnel en régime transitoire. Différentes lois de vitesse et régimes de
diffusion sont possibles. On tient compte d’éventuels constituants inertes du gaz et du solide. Grace a la
structure modulaire du code, des améliorations ont pu &étre apportées. Ainsi, une seconde version du
modéle [Sbaffo2000] intégre une description détaillée de la porosité interne, sous la forme d’une
distribution de taille des pores qui peut évoluer avec la conversion. De plus, la particule peut présenter
différentes géométries : tablette, cylindre ou sphére.

4.2.2. Phénoménes mis en jeu

Une particule poreuse est le plus souvent constituée d’un ensemble de grains, de tailles différentes,
séparés par la porosité. Ces grains, s’ils sont eux-mé€mes poreux, peuvent étre considérés comme un
ensemble de cristallites denses et de pores. Une représentation possible du solide est alors celle de la
Figure 102, ou la particule est in fine un agglomérat de grains denses de différentes tailles.

Considérons qu’a Dl'intérieur d’une telle particule immergée dans un gaz ait lieu la réaction

ad ., +bB,, [ PEF, +90,, ol A et P sont les espéces réactives gazeuse et solide, P et Q les

especes produites et a, b, p et q les coefficients steechiométriques.

Figure 102 : Représentation schématique d’une particule poreuse (@), d’un pore (b), des étapes de transport de
matiere (7 a iii) et de la réaction (iv) [Patisson2005]
Les principaux phénomeénes de transport de matic¢re associés a la réaction sont les suivants :

- transport du gaz réactif A jusqu’au lieu de la réaction par (i) transfert du sein du gaz externe a
la surface de la particule et (ii) diffusion a travers les pores intergranulaires ;

- réaction chimique au niveau des grains, décomposée en étapes d’adsorption, réaction
proprement dite et désorption, voire de transport (iii) a travers la couche de solide produit Q
(dense ou poreux) ;

- apres désorption, le gaz produit P est évacué a travers les pores vers 1’extérieur par diffusion.
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Chaque étape posséde une cinétique qui lui est propre et qui peut contribuer a limiter la vitesse
globale de transformation.

Si la réaction est endo- ou exothermique, ou si des variations de température externes interviennent,
les phénoménes de dégagement et de consommation de chaleur par la réaction, ainsi que de transfert de
chaleur dans la particule et vers I’extérieur s’ajoutent aux processus de transport de maticre.

De plus, la structure poreuse du solide peut évoluer au cours de la réaction dans de nombreuses
réactions solide-gaz : cela peut provenir de contraintes externes, de frittage a haute température ou de la
réaction chimique elle-méme. La transformation de la phase solide B en une nouvelle phase solide O, de
volume molaire différent, modifie la morphologie du solide au niveau des grains, des pores, voire de la
particule.

4.2.2.1. Expression de la vitesse de réaction

Dans le modéle « Boulet », la vitesse de réaction est exprimée comme une quantité de matiére en
moles transformée par unité de temps et par unité d’espace (surface ou volume).

La vitesse molaire surfacique de la réaction r, (en mol.s”.m?) est fonction des conditions

physicochimiques et thermiques locales du systéme. En supposant qu’aprés une germination instantanée
la croissance soit contrdlée par un unique processus réactionnel de surface, la vitesse molaire volumique

13 . . . . T
7, (en mol.s”.m™) peut s’exprimer comme le produit de la vitesse surfacique du processus cinétiquement

limitant par I’aire spécifique de la surface réactionnelle a,. On considére ici que cette derniére n’est

fonction que des caractéristiques du solide et de la conversion. Dans le cas ou la germination et la
croissance interviennent simultanément (aucune n’étant instantanée), la fonction géométrique de 1’aire
réactionnelle dépendra directement du temps.

4.2.2.2. Phénomeénes de diffusion

L’une des étapes de transport mises en jeu lors des réactions solide-gaz est la diffusion d’especes
(ioniques ou défauts) en phase solide. Le flux de diffusion se calcule par la premiére loi de Fick, le
coefficient de diffusion varie en température suivant une loi d’Arrhénius.

La diffusion en phase gazeuse des réactifs et des produits gazeux est quant a elle plus complexe a
décrire. Elle intervient d’une part lors du transfert externe a travers la couche limite entourant la particule,
dans un mélange gazeux multi-constituants, et d’autre part a travers les pores intergranulaires du solide.
Le calcul des coefficients de diffusion est présenté plus loin au § 4.3.3.4.

4.2.2.3. Conductivité effective

La conductivité thermique effective A, traduit a la fois le transport de chaleur par conduction a

travers le solide et a travers le gaz, par rayonnement ainsi que par une possible convection gazeuse dans
les pores. Elle est fonction de la température, de la composition du solide et du gaz et de la structure
poreuse de la particule. Des corrélations issues de la littérature permettent d’évaluer la conductivité
thermique effective.

4.2.3. Mise en équations

Les principales équations du modeéle « Boulet» sont recensées dans le Tableau XXIX. Les
différentes notations utilisées sont explicitées dans la nomenclature présentée en début de manuscrit.
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diva\, +%(sctxA )=—ar,

Bilan en A

diV.’]\—f,; +%(Sctxp) = pr,

Bilan en P

diVﬂTf[ +%(8ct) =(p—-a),

Bilan total gaz

ox
Cp —5 bl"V Bilan en B
* Ot
8(:Q l
—=qr, Bilan en Q
ot
c, = CJ0 Bilan en solide inerte J

P

., %—{+ div(~%, gradl’) =1, (~A,H)

Bilan enthalpique

WA = xAWt_DAect@xA

Densite de flux de A

W; = xPWj — D, c,gradx,

Densité de flux de P

N, =N, +N,+N,

Densiteé de flux total

/
_E, . Cp
r, = koe RT c, — . Vitesse surfacique
s Keq

vy =r,ays(xy)

s(xg)=1-xy)"

1
XB :V_J.deVp

PV,

Vitesse volumique

Evolution de la surface réactionnelle

Taux de conversion moyen

Tableau XXIX — Principales équations du modele « Boulet »

4.2.4. Résolution numérique

Les équations de conservation sont discrétisées spatialement par la méthode des volumes finis
[Patankar1980], i.e. intégrées sur de petits volumes élémentaires (mailles). Pour la discrétisation
temporelle, on utilise la formulation implicite : hormis les dérivées partielles par rapport au temps qui font
intervenir deux instants consécutifs, toutes les autres variables sont évaluées au nouvel instant. La
formulation implicite présente I’avantage de ne pas nécessiter d’incréments de temps trop petits pour
atteindre la convergence, cependant sa programmation est plus complexe que pour la formulation
explicite et nécessite des itérations de convergence a chaque pas de temps.

En outre, le pas de temps peut étre pris variable pour obtenir des pas de conversion constants, ce
qui présente un de gain de temps de calcul non négligeable en fin de conversion, lorsque la vitesse tend
vers zE&ro.

Les résultats calculés par le mod¢le sont les évolutions temporelles et spatiales de la composition
du solide et du gaz, de la température, des densités de flux, des vitesses surfaciques et volumiques, de la
conversion, etc.
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4.3. Adaptation du modéle « Boulet » a la simulation
de la calcination d’un oxalate en oxyde

Le modele « Boulet » a été utilis€ comme base pour modéliser la décomposition thermique d’un
oxalate en oxyde. Le systéme choisi pour la modélisation, ainsi que les modifications qu’il a fallu réaliser
dans le code afin de 1’adapter au présent systéme sont exposés, avant de présenter un certain nombre de
résultats issus du nouveau modele.

4.3.1. Choix du systeme modélisé

Un systéme simple a été choisi pour cette premicre ébauche de modéle procédé : il s’agit de
simuler la décomposition thermique de 1’oxalate de cérium sous argon, et de prédire notamment la
formation de carbone élémentaire et son évolution au cours de la calcination.

Dans un souci de simplification, uniquement deux réactions chimiques paralleles sont considérées :
- d’une part la décomposition globale de 1’oxalate de cérium anhydre en oxyde, sans tenir compte
de la formation transitoire d’un intermédiaire carbonaté :

Vdscomposition
Cey(C,0,), ) —Lemsin 32 CeO

o +4 €O, +2 CO,

(g) *

- d’autre part 1’équilibre de Boudouard, tout d’abord dans le sens de la dismutation puis dans le
sens de la gazé€ification du carbone au-dela de la température d’inversion :

2 CO(g) et Cy+CO, (.

La configuration de réacteur choisie pour la modélisation est celle d’un creuset de thermobalance :
un lit de poudre placé dans un creuset cylindrique et balayé par un flux de gaz inerte vertical (du haut vers
le bas), comme schématisé sur la Figure 103.

Des simulations numériques de 1’aérodynamisme d’un tel réacteur a I’aide d’un code de mécanique
des fluides numérique [Génin2004] ont montré que I’écoulement gazeux contourne le creuset et que la
vitesse du gaz dans le lit de poudre et dans le creuset est pratiquement nulle. Les espéces gazeuses y sont
transportées verticalement par diffusion uniquement. Le systéme limité au creuset peut alors é&tre
modélisé en une seule dimension (verticale) en géométrie cylindrique.

Le maillage correspond a des tranches de faible épaisseur entre le fond et le haut du creuset. Nous
avons fait varier I’épaisseur de ces tranches en fonction de la conversion pour tenir compte du tassement
du lit observé lors de la transformation.

Au sein de la poudre et dans la partie supérieure vide du creuset, il y a donc une variation spatiale
des parametres (concentrations des réactifs et des produits notamment). Le taux de conversion moyen du
lit de poudre est donc différent du taux de conversion local au niveau d’un grain de poudre.
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Flux d’argon

RS

CeOx

S

Figure 103 : Représentation schématique de la géométrie du systéme modélisé

4.3.2. Acquisition des paramétres physico-chimiques
expérimentaux

L’évolution de plusieurs parameétres physico-chimiques de la poudre d’oxalate de cérium calciné
sous argon a été quantifiée expérimentalement. Pour cela, des prises d’échantillons de poudre d’oxalate
de cérium d’environ 4 g chacun, ont été placés dans une nacelle et calcinés sous argon dans un four
tubulaire, a des températures comprises entre 20 et 1100°C. Chaque échantillon a ensuite été caractérisé
(IR, densité non tassée et pycnométrie hélium, BET, granulométrie, teneur en carbone).

Ces données expérimentales servent, d’une part, de données d’entrée pour certaines variables du
modele (aire spécifique et densité apparente en fonction de la température) et, d’autre part, de données de
validation des résultats issus de la simulation.

Des tendances générales peuvent étre dégagées de ces différents résultats (Figure 104).

» La teneur massique en carbone croit tout d’abord entre 20 et 250°C a cause de la déshydratation du
compos¢, puis diminue progressivement ; sur la photo des échantillons calcinés a des températures
croissantes, on constate une évolution de la couleur de la poudre: la teinte marron est due a
I’apparition de groupements carbonates vers 400°C, puis la poudre devient noire vers 500°C, signe de
la formation de carbone élémentaire, avant de s’éclaircir progressivement au-dela de 750°C jusqu’a
retrouver a 1100°C la couleur jaune pale de 1’oxyde CeO,.

» La densité mesurée par pynométrie hélium augmente de maniére irréguliére jusqu’a atteindre une
densité d’environ 6,75 g/cm’ (la densité théorique de CeO, est de 7,216 g/cm’) ; la densité non tassée
(ou densité en vrac), mesurée a 1I’éprouvette, est beaucoup plus faible a cause de 1’espace important
entre les grains de poudre et présente une croissance quasi linéaire jusqu’a 1,15 g/cm’. On peut
déduire la porosité du lit de ces deux densités : elle est élevée (environ 80%) et varie peu.

» Enfin, la surface spécifique croit lorsque débute la décomposition des groupements oxalates
(nucléation de la phase carbonate intermédiaire, création de porosités et fissuration), puis diminue un
peu entre 450 et 500°C (croissance de la phase carbonate et fermeture des porosités) avant de ré-
augmenter (nucléation de la phase oxyde, création de porosité et fissuration), puis enfin diminue
fortement au-dela de 650°C (croissance de la phase oxyde, fermeture des porosités, frittage).
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Figure 104 : Evolution des propriétés physico-chimiques lors de la calcination sous argon de ’oxalate de cérium

4.3.3. Mise en équation des phénoménes

4.3.3.1. Hypotheéses

Les principales hypothéses retenues pour la modélisation sont les suivantes :

creuset cylindrique (H = 10 mm, & = 3,8 mm) initialement rempli de poudre sur une hauteur
L = 6 mm (cas de référence) ;

- maillage en tranches (300) initialement de méme épaisseur Az, mais variant ensuite au cours de
la transformation (cf. § 4.3.3.6) ;

- 2 réactions : décomposition de I’oxalate anhydre CeOx en oxyde CeO, et réaction réversible de
Boudouard ; les cinétiques des réactions sont explicitées au § 4.3.3.5 ;

- 3 constituants de la phase solide : CeOx, CeO, et C (carbone élémentaire sous forme de
granules sphériques formés lors de la dismutation et consommés lors de la gazéification) ;

- 3 constituants de la phase gazeuse : Ar, CO et CO,; diffusion ternaire en phase gazeuse et
diffusion effective dans le lit, incluant la diffusion de Knudsen (cf. § 4.3.3.4) ;

- température du creuset (poudre et gaz) variant linéairement en fonction du temps mais uniforme
spatialement ; cette hypothese simplificatrice est justifiée par la vitesse de chauffe lente ;

- aire spécifique et densité apparente du lit variables en fonction de la température (valeurs tirées
de la Figure 104), porosité du lit constante (0,80, déduite des mesures de densité de la Figure
104).

4.3.3.2. Principales équations du modéle

Les principales équations utilisées afin de simuler mathématiquement la calcination de I’oxalate de
cérium en oxyde sont présentées dans le Tableau XXX.

-125 -



4.3 Adaptation du modele « Boulet » a la simulation de la calcination d’un oxalate en oxyde

0N, 0
<0 + _(Sct'xCO ) = 4vdécomposition - ZVBoudauard Bilan en CO
0z ot
ON o, 0 _ .
aZ + E(SCIXCOZ ) - Vdécomposition + vBoudouard Bilan en CO,
ON, + 9 (ec,)=6 Bil !
—~ \&C ) =0V écomposition -V oudouar ilan tota gaz
Oz ot t décomposit Boudouard
axcgox _ Bilan en CeOx
CeOx, ot décomposition (oxalate de cérium anhydre)
60&_»02 . L.
, . Bilan en CeO, (oxyde de cérium)
a ¢ décomposition
occ . L .
P =V poudouard Bilan en C (carbone élémentaire)
/4
T=T,+Bxt Température
OX¢p
NCO = xCONt —DCOE C, e Densité de flux de CO
OXco
N002 Xco, Nt -D., c, 5 = Densité de flux de CO,
Z
Nt = Nco + NCOZ (NAr = 0) Densité de flux total

“E
=K Ae A‘Taspapp (1 — Xceox )n xg‘er

vdécomposition

Vitesse de la réaction de décomposition

v dismutation

“r
= 4e £(Xco = Xc0.e0 )C,

—E.

Vitesse de la réaction de Boudouard

2
_ RT _ 2
vgazéiﬁcation - AZe (xC02 xCOZ,eq )CtngrainsC 47[ rgrainC
x =1- CCer .
CeOx Taux de conversion local
cCero

Xeor = % J- Xeoond

Taux de conversion moyen

Tableau XXX — Principales équations du mod¢le de calcination de I’oxalate de cérium en oxyde

4.3.3.3.

Les conditions initiales (¢ = 0) choisies sont les suivantes :

La phase solide estconstituée d’oxalate anhydre pur,

Conditions initiales et aux limites

sans trace de carbone ¢élémentaire :

B0, (2,0) =1 et @, (2,0) = @ (2,0) =0 pour 0 <z <L (titres massiques) ;

La phase gazeuseest constituée d’argon pur
Xeo(2,0)=x¢, (2,0)=0 Vz: 0<z<H ;

La température initiale est de 375°C : 7(z,0) =7,(z) =375°C Vz

Les conditions aux limites imposées sont les suivantes :
Au fond du

creuset (z= les flux gazeux
S ox | Oox, |
_ Yo __co -0 -
N, =0 == =0
- z z=0 Z z=0
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o« En haut du creuset (z=H), les fractions molaires de CO et CO, tendent vers zéro :
Xeo(H,t) = X (H,t) =0 et x, (H,t)~1 (condition de Dirichlet) ; on considére que le balayage

par de I’argon pur impose cette composition.

4.3.3.4. Calcul des coefficients de diffusion

Dans un premier temps, on calcule les trois coefficients de diffusion binaires CO-CO,, Ar-CO et
Ar-CO, a partir de la théorie cinétique des gaz (modéle de gaz non-uniforme de Chapman-Enskog
[Brodkey1988] :

(r*[a/m ) +a/ M)
po—jBQD

D, =D, =1,8829x107*

T
gk,

ou Qp est I’intégrale de collision, une fonction légerement décroissante du parametre

Les données nécessaires au calcul des coefficients de diffusion binaires sont regroupées dans le
Tableau XXXI. Les parametres de mélange se calculent par reégles de combinaison :

1 1/2
O 4B ZE(GA +o,)et e, =(g,8,) "

Espéce gazeuse Masse molaire (g/mol) 6 x10" (m) ¢/kg (K)
CcO 28,0104 3,69 91,7
CO, 44,0098 3,941 195,2
Ar 39,948 3,542 93,3

Tableau XXXI — Valeurs des parametres pour le calcul des coefficients de diffusion binaires

2,5x10" . , . , . , . I ;
1l [==D ; ; ; ]
2,0x10" 4 -
T T e .
0
N - .
£
Q 1,0x10%+ .
5,0x10° I S
; ~ y=1,0152¢-09*x(1,6967) R=0,99999
1 | - y=1,4134e-09"(1,6758) R=0,99999 |
| ~ y=9,4896e-10*x'\(1,6973) R=0,99998
00 - T - T - i - i -
400 600 800 1000 1200 1400

T(K)
Figure 105 : Coefficients de diffusion binaires pour le systéme {CO-CO,-Ar}
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Les corrélations obtenues entre 200 et 1000°C (Figure 105) sont les suivantes :

B Dcofcoz =1,0152 % 10*9 T1,6967 ms :
- Dy 4y =1,4134x 1077678 s -
B DC02—Ar =9,4896 x 10710 L6973 L2ye

Dans un deuxi¢éme temps, on cherche a calculer les pseudos-coefficients binaires Dco., et Dco,m de

CO et CO, dans le mélange ternaire. Enfin, lorsque les espéces gazeuses diffusent dans les pores du
solide, il faut aussi prendre en compte 1’écoulement de Knudsen, quand le libre parcours moyen des gaz
est de I’ordre de grandeur ou supérieur a la taille des pores.

La généralisation des équations de Stefan-Maxwell dans un milieu poreux donne :
S r Nx. -Nx N, e

—c, gradx, = Z : jD -+ =L 0ol ¢ est la concentration totale, N, et N ; les densités de flux
J=1

eij eKi

molaires des espéces i et j, D,; est le coefficient de diffusion effectif (i.e. a travers le milieu poreux) du
binaire i-j et D.; le coefficient de diffusion effectif de Knudsen pour ’espéce i. On considére que :

& e o s P
D, =—D; et D,, =—D,,. Le rapport &/ (porosité sur tortuosité) rend compte de la diminution de
T T

surface offerte et 1’augmentation de longueur de diffusion entrainée par la présence du solide. Le
coefficient de Knudsen est fonction d’une dimension caractéristique du milieu poreux :

2R, [8RT
3 \\x

D

K

= , avec R, le rayon des pores. Si les tailles des pores sont variées, il est possible de
i

tenir compte de leur distribution de diamétres dans le calcul d’une diffusivité effective moyenne.

Pour notre probléme, il a fallu généraliser I’approche utilisée dans le modele Boulet afin de tenir
compte de la situation plus complexe qu’impliquaient les deux réactions simultanées.

D’apres les équations de Stefan-Maxwell et en tenant compte de 1’écoulement de Knudsen, on a :

NCOxCOz _NCOz Xco | NeoXy, + Neo - Neo—x0N,

—c,gradx,, = + =
: co
DeCO—COZ DeCO—Ar DeKCO DeCO
ot — N co,*co ~ N co*co, N co, X ar N co, N co, ~*co, N,
—¢, grad, = v yNeo
: e D D D D
eCO-CO, eCO,—Ar eKco, eCO,
On en déduit :
€ l1=x.,(1+f)
Deco =~ X — [ XX
T “co, co X 4 + 1
Dcofco2 Deo s DKCO
L s S =30, (14 f)
eCO, —
21 [ XX~ Xeo, N fxx,, N f
I)cofcoz DCozfAr DKCOZ

ou fest le rapport N, / N, , calculé localement par le programme.
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4.3.3.5. Vitesses de réaction

e Réaction de décomposition thermique de [’oxalate de cérium anhydre en oxyde

Afin de concilier I’expression de la vitesse de la réaction utilisée dans le modele « Boulet » et les
parametres cinétiques (énergie d’activation, facteur pré-exponentiel et fonction du modéle cinétique)
déterminés au Chapitre 2, on formule la loi de vitesse volumique (en mol.s™.m™ de lit) comme suit :

,E/

_ RT _ n_a

=K Ae as,Dapp (1 xCer) xCerJ
Arrhénius

Vdécomposition

—
surface réactionnelle modéle cinétique f{Xc,o, )

ou K est une constante de proportionnalité (mol/m’) entre unités différentes.

La surface spécifique, la masse volumique apparente et la porosité du lit sont fonctions de la
température, correspondant aux profils d’évolution déterminés expérimentalement (les valeurs initiales
correspondent a celles mesurées ou calculées a partir des données a 375°C).

Les paramétres cinétiques E, 4 et la fonction de modéle cinétique (Prout-Tompkins d’ordre n) ont
¢été recalculés en ne considérant qu’une seule étape ¢élémentaire de décomposition pour transformer
I’oxalate anhydre en oxyde. Les valeurs ajustées sont indiquées dans le Tableau XXXII.

Paramétre Valeur calculée
4 1.10" ™
E 260 kJ/mol
n 1,9
a 1

Tableau XXXII — Valeurs des paramétres cinétiques calculés pour la décomposition de 1’oxalate de cérium
anhydre en oxyde en une étape grace au logiciel Netzsch Thermokinetics 3.1

«  Equilibre de Boudouard

Comme 1’équilibre de Boudouard est une réaction réversible en température, il faut considérer les
vitesses de réaction directe (dismutation du CO) et inverse (gazéification du carbone).

Le signe de I’enthalpie libre de réaction indique le sens de la réaction (direct ou inverse) :

X /x
co, | *co
—2L et comme P, = Pg, on a

0 PCO 0
A G(T)=A G (T)+RTIn P—;P ~RTIn

co eq

0
_ PCOZP _ })thOZ Pl o~ Xco,
eq — P 2 _Pz 2 ~ 2
co ), + Xco g YO Jo

La réaction de décomposition thermique d’une molécule d’oxalate de cérium en oxyde produit 4
Cco 2

molécules de CO et 2 molécules de CO,, donc un rapport — - — = En I’absence d’inerte, on a :
co+co, 3
. 1 _—1+,/1+4Keq
Xco T Xco, = Xcoeq = K
CAGUT))  Xeow = “
K, =exp| —F =—24 1-J1+4K,
RT xCO,eq ‘xCOZ oq =]+—
2Keq
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La valeur de I’enthalpie libre standard a été tirée de la banque de données Thermodata incluse dans
le logiciel thermodynamique COACH : A G°(T)=-171802+175,657x T (J/mol).

La Figurel06 présente graphiquement 1’évolution thermodynamique du rapport _ @ en
CO+Co,

fonction de la température selon 1’équilibre de Boudouard.

1,04 -

08 -
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06 -

Zone de stabilité de CO, Zone de stabilité de CO

04 -

COI(CO+CO,)

02 -

0,0

0 200 400 600 80 1000 1200
T(°C)
Figure 106 : Equilibre thermodynamique entre CO et CO,

La force motrice de la réaction de Boudouard est 1’écart a 1’équilibre thermodynamique. Les
vitesses volumiques de dismutation et de gazéification (en mol.s™.m™ de lit) sont donc exprimées comme
suit :

_EI
vdismutation = Ale RTg(xCO - 'xCO,eq )ct
_E2
vgazéiﬁcation = AZe K ('xCOz - xCOZ .eq )CtngminsC 47[ rgzrainC

Le phénomeéne de dismutation dépend uniquement des gaz et du volume qui leur est accessible
dans le solide : cette dépendance a donc été traduite en exprimant la vitesse comme proportionnelle a la
porosité, qui exprime le rapport du volume gazeux sur le volume du lit de poudre. Concernant la
gaz€ification, qui dépend de la surface de carbone accessible, elle a été exprimée comme proportionnelle

a la surface des grains de carbone précédemment formés et assimilés a des grains denses.

Les parametres d’Arrhénius pour la dismutation et la gazéification utilisés, indiqués dans le
Tableau XXXIII, sont tirés de la littérature.

Réaction Parameétre d’Arrhénius Référence

_1n8 -l
Dismutation Ar=10"s

2 CO——>CO, +C E, = 100,5 kl.mol” [Marchon1988]

_ip2 12
Gazéification A;=10"s".m

CO,+C——>2CO E, = 280,5 kJ.mol [Marchon1988]

Tableau XXXIII — Valeurs des paramétres cinétiques utilisés pour la modélisation de 1’équilibre de
Boudouard (dismutation puis gazéification)
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Pour calculer ces vitesses, il faut exprimer dans le cas général (i.e. en presence d’inerte) X, et

Xco, o 0 fonction dex ., , X, et Keg. L Annexe E détaille les calculs dont le résultat est le suivant :

() + \/(1 +30,)" +4K (5o + 250, )2 = X¢o)
Xc0.q = 2K, (2-x¢p)

)+ g,V 4K (0 + 2206 )2 = Xgo) )
Xc0,.eq = Reg 2K, (2-x¢)

On remarque qu’en I’absence d’inerte, x., +Xx., =1 et on retrouve les expressions
2

précédemment présentées.

. . . _ N . .
Associées au bilan carbone a—t—vBoudoua,d ou ¢, est la concentration molaire apparente en

1 . . . . . . 3 .
carbone élémentaire du lit, on introduit les variables ng,,,sc, nombre de grains de carbone par m” de lit, et
Tarainsc> Tayon des grains de carbone, que I’on calcule ainsi :

- lors de la dismutation, on crée des nodules de carbone sphériques de rayon 7gm.c = 100 nm et
ce M.

3 . __ ¢ -——c .
de nombre par m” de lit : Mg, = 4 ;

3
IO C A T rgermeC

3

- lors de la gazéification, le nombre des nodules de carbone reste constant alors que leur rayon
113

. ce M.
diminue : g0 =

IOC =7 ngra[nsC

3

4.3.3.6. Maillage évolutif

Dans le modéle Boulet, le maillage consiste en une division du volume de la particule en nvc+1
volumes de contrdle. Nous 1’avons adapté pour, d’une part, tenir compte des deux zones (lit de poudre et
volume gazeux libre au-dessus du lit et, d’autre part, décrire le tassement du lit qu’entraine la
décomposition thermique.

Le principe retenu est donc une division du creuset (i.e. poudre + espace libre au-dessus) en nvc+1
volumes de contréle, indicés de 0 a nve, dont on définit d’abord les nceuds : le noeud 0 est au fond du
creuset, le nceud i, est juste sous la surface de la poudre, le nceud nve est en haut du creuset, et les autres
nceuds sont répartis de maniere équidistante. On place ensuite les frontiéres des mailles a mi-distance
entre chaque noeud (cf. Figure 107).
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Figure 107 : Schéma du maillage initial du creuset

Afin de rendre compte de maniere simple de la contraction de volume qui a lieu au cours de la
-3

=1-1,05.10" x(T -T),

rendant compte de la variation expérimentale de la densité apparente (non tassée) du lit, dans les

expressions de la hauteur du lit et de la hauteur libre, ainsi que des concentrations massiques des solides
et des densités molaires apparentes. A chaque instant, les indices du maillage sont inchangés mais la

hauteur des mailles du lit de poudre diminue selon I’expression Az = f, XAz tandis que celle

décomposition thermique, on introduit un facteur de contraction f

contrac

initiale

des mailles au-dessus du lit augmente.

4.3.3.7. Résolution numérique

Nous ne détaillerons pas ici la méthode de discrétisation ni 1’algorithme de résolution, conforme a
la méthode des volumes finis en formulation implicite [Patankar1980] et qui n’ont pas €té modifiés par
rapport au modéle Boulet d’origine. Rappelons-en simplement les principes: les équations de

. 0 0 .
conservation, par exemple pour CO : a—.?\f co +—=—(ec,x-,) =S5,, sont intégrées sur un volume de
4

ot
. . v, 0 . »
controle, soit SN ., —-S N, +-*2|(ecx —(ecx =s,XV_ ou e et w désignent les
N coe ™I cow T i*co), i*co), o XV, g

surfaces est (aval) et ouest (amont), 0 I’instant précédent et V), le volume de la maille autour du nceud P
considéré (Figure 108).
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Figure 108 : Notations pour la discrétisation

Aprés quelques réarrangements des équations discrétisées, comme dans le cas des gaz la
soustraction a I’équation précédente du bilan total de la phase gazeuse multiplié par la valeur de xco(P),
on obtient un jeu d’équations algébriques du type :

ApXp =AyXy, +apXx; +b
avec a, et x, le coefficient et le titre en CO au nceud P, respectivement, et b le terme de création. Cela
revient a résoudre pour chaque variable un systéme matriciel :

(4]

ou [A] est une matrice tri-diagonale. On utilise a cet effet 1’algorithme de résolution de matrice tri-
diagonale (« TDMA » ou algorithme de Thomas) [Thomas1949]. Comme les coefficients a; dépendent

eux-mémes de x, et x, , des itérations sont nécessaires pour affiner les valeurs. L’ensemble des

€quations est donc résolu par itérations successives a chaque pas de temps, jusqu’a satisfaire au critére de
convergence, puis les calculs recommencent au pas de temps suivant, jusqu’a conversion compléte de
I’oxalate en oxyde.

4.3.4. Résultats issus du modéle global

4.3.4.1. Conditions de référence

On se place dans les conditions expérimentales dites « de référence » : les données d’entrée
correspondent a une expérience effectivement réalisée, a savoir la décomposition de 25 mg d’oxalate de
cérium sous argon a 10°C/min dont les résultats sont ceux illustrés dans les Figures 38 et 39 (Chapitre 2).

Dans un premier temps, 1’avancement de la réaction de décomposition thermique de 1’oxalate de
cérium anhydre en oxyde (i.e. & partir de 375°C) simulé par le code de calcul est comparé a la courbe
expérimentale (Figure 109). Comme attendu, un certain €cart apparait entre les courbes expérimentale et
simulée car cette derniére ne refléte pas la formation transitoire de ’intermédiaire oxycarbonate aux
alentours de 500°C. Néanmoins, 1’allure des deux courbes est similaire et la simulation permet de rendre
compte d’une progression réaliste de la réaction. Ceci est primordial, notamment pour obtenir une
description correcte en température des profils gazeux, et a nécessité d’ajuster les parameétres cinétiques
choisis pour la réaction de décomposition (les valeurs sont celles indiquées dans le Tableau XXXII).
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Figure 109 : Avancement de la réaction de décomposition thermique de 1’oxalate de cérium en oxyde sous
atmosphére inerte (courbes expérimentale et simulée)

La Figure 110 compare les profils d’émission des gaz de calcination, a différentes hauteurs dans le
creuset, en tenant compte ou non de I’équilibre de Boudouard 2 CO,,, <> CO, ,,+C,,,, paralléle a la

réaction de décomposition thermique Ce,(C,0,);, — 2 CeO,,+4 CO,,+2 CO, . Ces graphes

permettent de tirer plusieurs conclusions.

Dans les deux cas, on constate en premier lieu que les flux de CO et CO, vers le bas du creuset sont
plus faibles que les flux en surface de la poudre, eux-mémes identiques aux flux sortant du creuset.
Puisque les flux gazeux sont évacués vers le haut du creuset, il est naturel que les quantités de CO et CO,
soient plus importantes vers la surface de la poudre que vers le fond. Le fait que les flux soient égaux en
surface de la poudre et en haut du creuset traduit la conservation de la matiere (il n’y a pas de terme
source dans la zone vide de poudre) et le fait que I’état quasi-stationnaire est atteint.

Par contre, on observe une différence notable entre les profils d’émissions de gaz carbonés simulés
avec et sans prise en compte de 1’équilibre de Boudouard : la réaction de décomposition seule produit
deux fois plus de CO que de CO, (ce qui est traduit dans la Figure 110-a), tandis que 1’équilibre de
Boudouard (Figure 110-b) va entrainer dans un premier temps une dismutation partielle de CO en CO, +
C (d’ou un exces du flux de CO, par rapport a celui de CO), puis au-dela de 500°C environ une
gazéification du carbone par le CO, reformant du CO (d’ou I’apparition d’un deuxiéme pic de CO vers
600°C). D’autre part, alors que le rapport entre les flux gazeux vers le bas de la poudre et la surface reste
identique lorsque 1’équilibre de Boudouard n’est pas pris en compte (CO/CO, = 2), il varie en fonction de
la hauteur dans la poudre lorsqu’on introduit 1’équilibre de Boudouard (CO/CO, diminue avec la hauteur).
Ce résultat est explicité plus loin.

Les profils gazeux simulés présentés dans la Figure 110-b sont similaires aux profils obtenus
expérimentalement par spectrométrie de masse ou infrarouge a transformée de Fourier (cf. Chapitre 2,
§ 2.1.1.2.1, Figure 39), aux intensités pres puisque les signaux de gaz expérimentaux ne sont pas
quantitatifs. Ceci permet donc de valider les conclusions tirées des résultats expérimentaux, exposées au
Chapitre 2, quant aux mécanismes a I’origine du comportement thermique du systéme oxalate et au rdle
prépondérant de 1’équilibre de Boudouard (s’inversant en température) sur 1’évolution des profils des gaz
carbongs et par voie de conséquence sur I’évolution de la teneur en carbone élémentaire.

D’autre part, la température d’inversion de 1’équilibre de Boudouard simulée est, comme observée
expérimentalement, inférieure a la température d’inversion qu’on déduirait d’une lecture rapide du
diagramme thermodynamique usuel de la Figure 106 (par exemple environ 720°C pour y = 2/3, soit
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quelques 200°C d’écart) : ceci conforte la validité des expressions choisies pour les valeurs des titres a
1’équilibre et pour la vitesse de 1’équilibre de Boudouard.

Notons que le changement de pente sur les profils gazeux vers 460°C est di a la variation de la
surface spécifique, intégrée dans I’expression de la vitesse de décomposition thermique.

a)
1 —— Fux CO fond du creuset
7,0x107 — Flux CO, fond du creuset
1 Flux CO surface de la poudre
__ 6,0x107 —— Fux CO, surface de la poudre
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é |
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Figure 110 : Profils d’émission des gaz de calcination en différents endroits du creuset (« fond du creuset » = 1/3 de
la hauteur de la poudre, en surface de la poudre et en haut du creuset) : a) en tenant uniquement compte de la
réaction de décomposition thermique, b) en tenant compte de 1’équilibre de Boudouard en paralléle a la
décomposition thermique

La simulation numérique permet également de calculer I’évolution en fonction de la température de
la teneur en carbone €lémentaire au sein de la poudre : la Figure 111 présente les résultats moyennés sur
I’ensemble du lit. Comme attendu, la formation de carbone élémentaire débute dés le début de la
décomposition thermique par dismutation partielle du CO émis par la réaction, puis la quantité diminue
au-dela de 575°C environ, grace a la gazéification du carbone par le CO,. Bien que la formation d’environ
3,5 % massique de carbone ¢lémentaire au maximum soit cohérente avec les mesures expérimentales (cf.
Chapitre 2, § 2.1.1.4), la teneur en carbone résiduel mesurée expérimentalement dans les oxydes finaux
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est environ deux fois plus faible que celle prévue par la simulation. Ce « défaut de gazéification » peut
d’une part s’expliquer par le fait que les paramétres cinétiques utilisés pour exprimer la vitesse de
1’équilibre de Boudouard sont tirés de la littérature et ont été déterminés pour un systéme différent de
celui étudié ici et, d’autre part, du fait de la description simplifiée du mécanisme de décomposition
thermique utilisée dans ce modéle. En effet, comme nous le verrons par la suite, le démarrage de la
gazéification dépend fortement de la composition locale gazeuse et celle-ci sera vraisemblablement
différente avec une composition en deux étapes (2 CO, pour 3 CO lors de la décomposition en
oxycarbonate).
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Figure 111 : Evolution en température de la teneur massique en carbone élémentaire moyennée sur I’ensemble du lit
de poudre
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Le tracé des profils calculés des variables a différents instants (ou températures ou degrés de

conversion) renseigne sur le déroulement des réactions et sur la présence de gradients de composition.
Ainsi, les graphes suivants comparent les profils de vitesse locaux (i.e. suivant la hauteur z dans le
creuset) des réactions de décomposition thermique et de Boudouard, a différents taux de conversion (25,
50, 75 et 98 %).
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Figure 112 : Evolution des profils de vitesse locaux a différents taux de conversion

On constate dans un premier temps que la vitesse de décomposition (i.e. conversion de 1’oxalate en
oxyde) est uniforme au sein de la poudre, tandis qu’il existe un gradient important pour la vitesse de
1I’équilibre de Boudouard : elle décroit avec la hauteur dans la poudre.

Dans un second temps, on remarque, comme attendu, que les vitesses diminuent avec la conversion
(avancement de la réaction) : la vitesse de la réaction de décomposition tend vers zéro, tandis que la
vitesse de la réaction de Boudouard devient négative (lorsque la gazéification prend le pas sur la
dismutation). De plus, la hauteur du lit de poudre diminue avec I’avancement de la réaction, en accord
avec la contraction du volume observée expérimentalement.

La Figure 113 montre les profils des titres molaires du gaz en CO et CO,, ainsi que les valeurs de
ces titres a I’équilibre, aux taux de conversion 25, 50, 75 et 87,5%.

A 25% de conversion (T = 415°C) la production de CO et de CO, par la décomposition de 1’oxalate
est maximale, on atteint au fond du creuset 41% et 14% pour les titres en CO, et CO, respectivement, il
ne reste donc que 45% d’argon. Malgré une production deux fois supérieure, le titre en CO est trois fois
inférieur a celui en CO, du fait de la réaction de dismutation tres rapide, I’écart a 1’équilibre xco — Xco,¢q
¢tant maximal. On note pour les deux gaz la présence de gradients verticaux conséquents, qui traduisent
le fait que la diffusion vers I’extérieur n’est pas assez rapide, compte-tenu de la production de gaz, pour
maintenir des titres faibles dans le creuset. Dans la partie vide du creuset, au-dessus du lit, les profils sont
linéaires comme attendu (loi de Fick et flux constants).

Quand la température s’¢léve (T = 435°C pour X = 0,50 et T = 490°C pour X = 0,75) la
thermodynamique est de moins en moins favorable a la dismutation du CO et les écarts a 1’équilibre
X0 = XC0,eq €t XC0,0q = XcO, diminuent. Les teneurs en CO et CO, dans le lit diminuent par ailleurs du fait

d’une vitesse de production moindre par la décomposition thermique (cf. Figure 112).

Sur les profils a T = 550°C et X = 0,875 on peut visualiser I’inversion locale de 1’équilibre de
Boudouard. La partie supérieure du lit, entre 4 et 4,9 mm, est passée en gazéification, tandis que la partie
inférieure, de 0 a 3 mm, est encore en dismutation, la zone intermédiaire étant quasiment a 1’équilibre.
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Figure 113 : Evolution des titres molaires locaux en CO et CO, calculés et a I’équilibre thermodynamique &
différents taux de conversion

On peut reporter ces résultats sur un diagramme analogue a celui de la Figure 106. On a ainsi tracé
sur la Figure 114 les rapports CO/(CO+CO,) calculés localement au fond du creuset et a la surface de la
poudre, ainsi que les valeurs correspondantes de [CO/(CO+CO,)].q. Quand ces deux rapports sont €gaux,

A.Gyriouara =0 - Cette figure montre le chemin thermodynamique suivi par cette réaction. La réaction

de décomposition thermique de ’oxalate de cérium en oxyde produisant deux fois plus de CO que de
CO,, et la dismutation du CO étant limitée par la cinétique, la teneur en CO est supérieure a la valeur
prévue par la thermodynamique jusqu’a environ 500-550°C, température a laquelle la courbe issu des
résultats de la simulation rejoint la courbe de 1’équilibre thermodynamique. On constate de plus qu’au-
dela de 500°C, la courbe simulée passe sous la courbe thermodynamique en surface du creuset, alors que

les deux courbes sont quasi superposables vers le fond du creuset : ceci est dii aux gradients locaux de
composition du gaz mis en évidence précédemment.

- 138 -



Conversion locale (fraction non réagie)

Chapitre 4. Modélisation mathématique et simulation numérique de la transformation d’un lit de poudre

80+

1,0+

0,8

0,6

04

CO/(CO+CO),)

0,2

7

\ valeur a I'équilibre au fond du creuset

0,0

—— valeur calculée au fond du creuset
valeur a I'équilibre a la surface de la poudre
valeur calculée a la surface de la poudre

500 600 700 80 900
T(°C)

creuset (1/3 de la hauteur de la poudre et en surface de la poudre)

statique

Figure 114 : Comparaison entre les rapports CO/(CO+CO,) calculés localement et a 1’équilibre en deux points du

Les figures suivantes montrent les profils verticaux relatifs aux solides. Sur la Figure 115, on
vérifie que la conversion est uniforme au sein de la poudre (puisque la vitesse de décomposition
thermique n’est fonction que de la température et du taux de conversion). La teneur en carbone
¢lémentaire locale (Figure 116) diminue avec la hauteur dans poudre (a I’image de la vitesse de la
réaction de Boudouard) : d’une part la vitesse dans le sens de la dismutation est plus grande vers le fond
du creuset que vers la surface, donc plus de carbone est créé vers le bas de la poudre, et d’autre part la
gazéification commence plus tot et est un peu plus rapide vers la surface de la poudre que vers le fond,
accentuant le gradient de carbone résiduel.
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Figure 115 : Conversion locale au sein de la poudre et teneur en oxyde locale a différents taux d’avancement
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Figure 116 : Teneur massique en carbone locale au sein du lit de poudre a différents taux d’avancement

Ces données sont cohérentes avec les observations réalisées sur les résidus de calcination d’oxalate
de cérium sous argon dans les mémes conditions expérimentales que celles définies dans le code de calcul
(~20-30 mg de poudre dans un petit creuset d’ATG de 100 pL) : une fine couche jaune pale, couleur de
I’oxyde de cérium, était le plus souvent présente en surface de la poudre noire, contenant du carbone
résiduel. Par contre, lors d’essais réalisés sur de plus gros volumes (~2 g de poudre dans un creuset de
5mlL), il est apparu que la couleur noire due a la présence de carbone élémentaire était localisée a la
périphérie de la poudre tandis que le cceur était de couleur jaune pale (caractéristique de I’oxyde de
cérium). Ce phénomene pourrait €tre causé par 1’existence de gradients thermiques au sein de la poudre
(qui peuvent devenir non négligeables sur une plus grande quantité de poudre statique), ou bien étre la
conséquence d’un champ de vitesse 2D du gaz qui modifie les conditions limites et donc la carte des
concentrations gazeuses.

4.3.4.2. Variation des paramétres

L’influence de certains paramétres clefs sur le comportement du systéme a pu €tre testée grace au
modéle de simulation numérique ainsi développé. Les évolutions des profils d’émission de gaz de
calcination, de la teneur en carbone ¢lémentaire et de sa distribution spatiale au sein de la poudre, plus
particulierement, sont comparées aux résultats obtenus dans les conditions dites « de référence », en
variant tour a tour 1’épaisseur du lit de poudre, la porosité apparente de la poudre et les coefficients de
diffusion. L’effet de la teneur en CO, dans le gaz de balayage a aussi été ¢tudié, mais seuls les résultats
expérimentaux sont reportés ici.

» Variation de la hauteur de lit de poudre :

e Cas d’un lit plus épais : épaisseur du lit = 9,9 mm, espace vide au-dessus = 0,1 mm

Dans un premier temps, I’effet de ’augmentation de I’épaisseur du lit est examiné, en passant d’un
lit de poudre statique de 6 mm d’épaisseur a 9.9 mm d’épaisseur dans un méme creuset de 100 pL (10
mm de hauteur).

Les Figures 117, 118 et 119 comparent, respectivement, les flux de gaz de calcination, la teneur
massique en carbone globale dans la poudre et la teneur massique en carbone locale a différents instants
de conversion obtenus avec un lit de poudre plus épais, par rapport a ceux calculés dans les conditions de
référence (représentés en pointillés dans la suite de 1’étude).
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Figure 117 : Comparaison des profils d’émission des gaz de calcination en différents endroits du creuset en
augmentant 1’épaisseur du lit de poudre
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Figure 118 : Comparaison des teneurs massiques en carbone ¢lémentaire moyennées sur 1’ensemble du lit
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Figure 119 : Teneur massique en carbone locale au sein du lit de poudre a différents taux d’avancement
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L’augmentation de 1’épaisseur du lit entraine globalement un dégagement proportionnellement plus
important de gaz de calcination (CO et CO,) et la formation de carbone élémentaire en quantités
légerement supérieures. Concernant la distribution locale du carbone élémentaire, on observe 1a encore un
gradient en fonction de la hauteur dans la poudre (teneur maximale au fond de la poudre, minimale a la
surface), mais les profils sont plus étalés dans le cas d’un lit plus épais puisque les teneurs en carbone
¢lémentaire tendent vers zéro en surface de la poudre, contrairement a ce qui était observé avec une
épaisseur de poudre plus faible.

L’explication est & chercher dans I’allure des profils gazeux. Ceux-ci décroissent du fond du
creuset vers le haut du creuset (ou ils tendent vers zéro) comme dans le cas de référence mais, étant donné
que la poudre remplit initialement presque tout le creuset, toute la partie supérieure du lit de poudre est
plongée dans un gaz dont le titre en CO est bien moindre que dans le cas de référence. Le dépot en
carbone €lémentaire y est certainement bien moindre également.

e (Cas d’un lit moins épais : épaisseur du lit = 1,9 mm, espace vide au-dessus = 0,1 mm

A travers ce calcul, nous avons voulu simuler le comportement thermique qu’aurait un lit de poudre
de faible épaisseur dont la surface serait directement au contact du gaz de balayage. L’impact de cette
géométrie est illustré dans les Figures 120 a 122.
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Figure 120 : Profils d’émission des gaz de calcination en différents endroits du lit (1/3 de la hauteur et surface)
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Figure 121 : Teneur massique en carbone ¢lémentaire moyennée sur I’ensemble du lit

- 142 -



Chapitre 4. Modélisation mathématique et simulation numérique de la transformation d’un lit de poudre

statique

1,0+

| —— 25% de conversion
0,94 —— 50% de conversion

—— 75% de conversion
08 ‘\ 87,5% de conversion
1 —— 98,3% de conversion

0,74

0,6—-
0,5—-
041
0,3—-
021

Teneur massique en carbone locale (%)

0,14

0,0+ , , : , . . —
0,0 05 1,0 15 2,0
Hauteur dans le creuset (mm)

Figure 122 : Teneur massique en carbone locale au sein du lit de poudre a différents taux d’avancement

Dans cette configuration plus « plane », que I’on rencontrerait dans une nacelle plutdt qu’un
creuset, le comportement thermique du systéme est trés différent. Bien que la conversion de 1’oxalate soit
peu impactée dans le systéme simple considéré ici, 1’effet est notable sur les interactions gazeuses. Ainsi,
les quantités de gaz de calcination dégagées (CO et CO,) sont moindres, puisqu’il y a initialement moins
de matiére par rapport au cas de référence, mais surtout les quantités de CO émises au cours de la réaction
sont toujours supérieures a celles de CO,, bien que 1’équilibre de Boudouard intervienne.

Il apparait donc que peu de CO se dismute, formant des quantités bien plus faibles de carbone
¢lémentaire que dans le cas de référence ou le lit est plus épais. Au-dela de 525°C, la quantité de carbone
¢lémentaire au sein du lit de poudre diminue: le carbone précédemment formé est consommé par
gazéification avec le CO,, reformant du CO, et la teneur en carbone résiduel dans 1’oxyde en fin de
calcination est tres faible.

Sur la Figure 122, on observe 1’avancée du front de gazéification sur les courbes a partir de 75% de
conversion. Comme dans le cas de référence, il existe un gradient de composition de la phase solide entre
le fond du creuset et la surface de la poudre. Par contre, dans le cas d’un lit de faible épaisseur en contact
avec le gaz de balayage, le carbone élémentaire formé au cours de la calcination est ensuite €liminé par
gaz€ification dans pratiquement toute la moitié supérieure du lit.

Ces calculs rejoignent les résultats observés expérimentalement, montrant que les teneurs en
carbone résiduel mesurées dans les oxydes calcinés dans une nacelle étaient toujours plus faibles que
celles obtenues apres calcination dans un creuset cylindrique.

» Variation de la porosité totale du lit de poudre : divisée par 2 (égale a 40%)

Les figures 123 a 125 montrent I’influence, modeste, de la porosité du lit sur les résultats.
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Figure 123 : Comparaison des profils d’émission des gaz de calcination en surface de la poudre lorsque la porosité
diminue
0034
0,030
0=
g § 0,025
85
cE
$ g 0020
=)
O -
‘@25 0,015
2]
22
=2
g £ 0010+
[ A
° e L T I référence
0,005 —— porosité/2
0,000-=5, . . T T T
400 500 600 700 800 900
T(°C)

Figure 124 : Comparaison des teneurs massiques en carbone ¢lémentaire moyennées sur 1’ensemble du lit
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Figure 125 : Comparaison des teneurs massiques en carbone locales au sein de la poudre pour différents taux
d’avancement a porosité croissante (valeurs de référence en pointillés)
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11 apparait que plus la porosité est faible et plus le phénomeéne de dismutation de CO en CO, + C
est ralenti : le premier pic de CO, centré vers 420°C, croit aux dépends de celui de CO,. Ce résultat est
logique puisque, pour rappel, la vitesse de 1’équilibre de Boudouard dans le sens de la dismutation est
exprimée comme étant directement proportionnelle a la porosité du lit, qui exprime le rapport du volume
gazeux sur le volume du lit de poudre, car le phénoméne de dismutation dépend uniquement des gaz et du
volume qui leur est accessible dans le solide.

Par contre, le phénoméne de gazéification ne dépend pas de la porosité, ce qui est attendu d’apres
I’expression établie pour la vitesse de 1’équilibre de Boudouard dans le sens de la gazéification, puisque
ce phénomeéne dépend plutdt de la surface de carbone ¢lémentaire accessible.

Ainsi, la quantité de carbone élémentaire formée au cours de la calcination est plus faible lorsque la
porosité diminue, et comme la quantité de carbone consommée par gazéification reste inchangée, la
teneur en carbone élémentaire résiduel dans I’oxyde final diminue également. Les profils de teneur locale
en carbone traduisent le méme résultat, avec un gradient Iégérement plus marqué entre le fond du creuset
et la surface de la poudre lorsque la porosité du lit de poudre diminue.

Enfin, I’effet de la porosité sur la diffusivité effective, qui lui est proportionnelle, va également
dans le sens des gradients gazeux plus marqués quand la porosité diminue.

» Variation des coefficients de diffusion : coefficients multipliés par un facteur 1000

Afin de simuler une diffusion trés rapide des gaz au sein de la poudre et de se rapprocher
hypothétiquement d’une situation ou les phénoménes de transport ne seraient aucunement limitants
(comme si une particule était isolée dans un flux de gaz, en négligeant I’effet de lit), les coefficients de
diffusion ont artificiellement été multipliés par un facteur 1000 pour ce calcul. L’effet en est illustré dans
les Figures 126 a 128.

Flux CO en surface de la poudre (référence)
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Flux CO en surface de la poudre (diffusion rapide)
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Figure 126 : Comparaison des profils d’émission des gaz de calcination en surface de la poudre en régime de
diffusion normal et trés rapide
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Figure 127 : Teneur massique en carbone élémentaire Figure 128 : Evolution de la teneur massique en carbone locale
moyennée sur I’ensemble du lit en régime de diffusion pour différents taux d’avancement en régime de diffusion
trés rapide trés rapide

La Figure 126 montre un comportement global trés différent du cas de référence. On note une
¢volution tout d’abord semblable a celle de la Figure 110-a (simulation ignorant la réaction de
Boudouard) avec un dégagement de CO bien supérieur a celui de CO,, ce qui traduit une réaction de
dismutation trés lente. Au-dela de 460°C cependant, le flux de CO, continue de diminuer pour
pratiquement s’annuler vers 500°C, ce qui traduit la consommation de CO, pour la gazéification compléte
du peu de carbone formé. Ces résultats sont confirmés par les Figures 127 et 128.

L’explication tient a la rapidit¢é de la diffusion gazeuse. Les gaz formés sont presque
instantanément évacués et les profils gazeux montrent des teneurs en CO et CO, constamment trés faibles
(xco = 5x10* au maximum). La formation de carbone est donc empéchée.

Cette simulation montre, d’une part, qu’il était indispensable de bien décrire les phénomenes de
transport par diffusion dans le lit de poudre puisque ce sont eux qui contrdlent la formation et la
disparition du carbone ¢lémentaire et, d’autre part, qu’il est théoriquement possible de limiter la
formation de carbone en facilitant 1’évacuation des gaz de calcination. Ainsi, il est probable que trés peu
de carbone serait formé dans le cas d’une décomposition thermique sous vide : le pompage des gaz de
calcination en continu imposerait de faibles pressions partielles, notamment de CO, donc treés peu de
carbone serait déposé au sein du lit.

» Variation de la teneur en CO ou CO, dans le gaz de balayage inerte :

Des expériences préliminaires ont été réalisées en thermobalance afin de mettre en évidence 1’effet
de la présence de gaz carboné (CO, ou CO) dans le gaz de balayage inerte, en proportions variables.

Un oxalate de cérium de haute pureté (Aldrich, 99.9 %) a été calciné sous différentes atmospheres
{He + CO,} et {He + CO}, de 0 a 100% d’hélium dans le gaz de balayage. Un test a aussi été réalisé en
mélangeant 10 % massique d’oxyde de cérium, précédemment calciné a 500°C sous air, a I’oxalate de
cérium avant calcination.

Le débit total est fixé a 100 mL/min, sauf pour une expérience ou une calcination a volontairement
¢été réalisée avec un débit plus faible.

Les teneurs en carbone résiduel dans les oxydes obtenus apres calcination a 1000°C ont été
mesurées par analyseur carbone-soufre. Les résultats des mesures de teneur en carbone sont présentés
dans le Tableau XXXIV, et I’allure des courbes d’ATG obtenues sous atmospheres d’hélium, de CO, et
de CO sont présentées dans la Figure 129.
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Figure 129 : Courbes ATG (traits plein) et DTG (pointillés) correspondant a la calcination d’oxalate de cérium sous
différentes atmosphéres

On constate que le mécanisme de décomposition thermique est fortement modifié en fonction de
I’atmospheére : des étapes réactionnelles se rajoutent en présence de CO ou de CO, par rapport a la
calcination sous hélium, tant au niveau de la phase de déshydratation que de la phase de décomposition
des groupements oxalates. De plus, par comparaison entre les courbes, on peut attribuer le dernier palier
de la courbe ATG obtenu sous CO, (vers 600°C) a la gazéification du carbone (peu marqué sous He et
quasi inexistant sous CO), tandis que le palier précédent (vers 525°C) correspond a la formation de
I’intermédiaire oxycarbonate de cérium.

Bohantitn  Atmosphire %L L O mpage - massique dans Poxyde
100 % He 1,30 %
25 % CO, 0,04 %
Oxalate de cérium {He + CO,} 100 mL/min 50 % CO, 0,03 %
75 % CO, 0,04 %
100 % CO, 0,05 %
25 % CO 421 %
50 % CO 4,78 %
Oxalate de cérium {He+CO} 100 mL/min
75 % CO 5,30 %
100 % CO 6,20 %
Oxalate de cérium {He} 50 mL/min 100 % He 1,22 %
Oxalate de cérium {He} 100 mL/min 100 % He 0,96 %

+ 10 w% CeO,

Tableau XXXIV — Teneurs en carbone dans les oxydes de cérium calcinés sous différentes atmosphéres
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Plusieurs conclusions qualitatives peuvent étre directement tirées de ces résultats.

Tout d’abord, la diminution de la teneur en carbone élémentaire résiduel dans les oxydes en
présence de CO, dans le gaz de balayage inerte, méme en moindre quantité, confirme I’importance du
phénomeéne de gazéification. Une piste a explorer afin de réduire les teneurs en carbone résiduel dans les
oxydes apres calcination sous atmosphere inerte, notamment les oxydes mixtes d’actinides pour lesquels
ceci est un enjeu important (cf. Chapitre 1, § 1.5), serait d’introduire de faibles taux de CO, dans le gaz
de balayage, en quantités suffisantes pour ¢liminer le carbone ¢lémentaire sans pour autant provoquer une
démixtion de la solution solide par oxydation de I’uranium.

A Tlinverse, I’ajout de CO en proportions croissantes dans le gaz de balayage entraine un
accroissement important de la teneur en carbone résiduel dans les oxydes obtenus en fin de calcination :
I’équilibre de Boudouard est déplacé dans le sens de la dismutation du CO, et donc de la formation de
carbone ¢lémentaire, qui reste jusque dans 1’oxyde final en relativement grandes quantités.

La diminution du débit du gaz de balayage d’un facteur 2 ne diminue que trés Iégérement la teneur
en carbone résiduel dans 1’oxyde final, mais ce résultat serait a confirmer par un plus large panel de tests.

Enfin, le fait que la teneur en carbone résiduel dans I’oxyde, calciné sous atmosphére inerte jusqu’a
1000°C, diminue sensiblement lorsqu’on ajoute a 1’oxalate de cérium initial une quantité catalytique
d’oxyde de cérium (précédemment calciné sous air jusqu’a 500°C uniquement, donc possédant une
surface spécifique relativement élevée) soutient I’hypothése que 1’oxyde de cérium naissant catalyse
I’équilibre de Boudouard dans le sens de la gazéification (et non pas de la dismutation comme on peut le
lire dans de nombreuses publications).

En remarque, il est a noter que des résultats similaires ont été obtenus pour les mémes expériences
réalisées avec I’oxalate de néodyme.

Un de nos objectifs était naturellement de retrouver ces résultats par la simulation mais des
difficultés numériques inattendues nous ont empéchés de le faire jusqu’ici.
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Une derniére étape dans la modélisation du processus de calcination d’un oxalate en oxyde a été
mise en ceuvre : au-dela des données fondamentales caractérisant le systéme, qui ont été acquises
dans les précédents chapitres et permettent de prédire I’évolution physico-chimique du composé en
température, des considérations de phénoménes de transport ont été introduites afin de batir un
premier modéle numérique capable de décrire le comportement thermique global d’un lit de
poudre statique dans un creuset de thermobalance, représentatif des observations réalisées
expérimentalement.

A cette fin, le développement du code de calcul s’est basé sur un modéle existant a I’Institut Jean
Lamour, le modéle « Boulet ». Celui-ci simule le comportement cinétique et thermique d’une
particule de solide poreux siége d’une réaction solide-gaz. Ce modéle a diit néanmoins étre adapté
au systéme choisi pour la modélisation : la calcination de ’oxalate de cérium sous balayage de gaz
inerte, au cours de laquelle interviennent des interactions entre gaz carbonés (équilibre de
Boudouard) a D’origine de la présence de carbone résiduel dans les oxydes obtenus en fin de
calcination.

Deux réactions paralléles ont été prises en compte : la décomposition directe de I’oxalate de cérium
en oxyde (en négligeant la formation transitoire de I’intermédiaire oxycarbonate), et I’équilibre de
Boudouard réversible en température. Les paramétres cinétiques des réactions ont été tirés de la
littérature (pour I’équilibre de Boudouard) ou bien adaptés de ceux déterminés au Chapitre 2
(décomposition de ’oxalate de cérium). Des expressions originales ont été proposées pour les
équations de vitesse de dismutation et de gazéification, basées sur I’écart a I’équilibre des
concentrations gazeuses. Un nouveau calcul des diffusivités gazeuses effectives a également été mis
au point.

Les équations de conservation sont discrétisées par la méthode des volumes finis, i.e. intégrées sur
de petits volumes élémentaires (mailles). La modélisation se fait en une dimension (verticale) avec
contraction du volume de poudre au cours de la calcination, en régime transitoire, et les dérivées
temporelles sont traitées en formulation implicite. Le pas de temps peut de plus étre pris variable
pour obtenir des pas de conversion constants. Les résultats calculés sont les évolutions temporelles
et spatiales de la composition du solide et du gaz, des densités de flux, des vitesses surfaciques et
volumiques, de la conversion, etc.

Afin d’éprouver le code de calcul ainsi développé, les résultats calculés dans les conditions de
référence (i.e. correspondant aux paramétres expérimentaux) ont été comparés aux résultats
expérimentaux. Premiérement, les courbes de conversion sont proches, méme si le palier
intermédiaire vers 525°C correspondant a la formation de ’intermédiaire oxycarbonate est absent
dans la simulation numérique compte tenu des hypothéses initiales. Ensuite, 'importance de
I’équilibre de Boudouard sur les profils d’émission de gaz de calcination est illustrée en comparant
les profils obtenus en tenant compte ou non des interactions gazeuses : la réaction de décomposition
produit 2 fois plus de CO que de CO,, mais le phénoméne de dismutation va dans un premier temps
(T < ~500°C) inverser les proportions de CO et CO, dégagées, puis le phénoméne de gazéification
va entrainer I’apparition d’un second pic de CO (vers 600°C). Les débits gazeux calculés en sortie
du creuset sont tout a fait comparables aux profils expérimentaux (non quantitatifs) observés par
IR-TF ou spectrométrie de masse. D’autre part, la formation de carbone élémentaire en paralléle a
la réaction est quantifiée, mais les résultats simulés restent trop élevés en fin de réaction par
rapport aux mesures expérimentales : un « défaut de gazéification » semble en étre la cause, peut
étre dii aux parameétres cinétiques utilisés ou a la description simplifiée de la décomposition
thermique. Enfin, le modéle permet de calculer I’évolution des teneurs locales en carbone
élémentaire au sein de la poudre au cours de la conversion, mettant en évidence ’apparition d’un
gradient de composition dans le lit : la quantité de carbone élémentaire est plus importante vers le
fond du creuset que vers la surface de la poudre. Les profils de composition gazeuse sont également
calculés et montrent I’existence de gradients verticaux, que ce soit au sein du lit de poudre ou dans
le gaz dans la partie supérieure du creuset au-dessus du lit.

La prise en compte des phénoménes de transport au sein du lit de poudre, en plus des réactions
chimiques, permet donc de mettre en évidence une variation locale des paramétres (concentrations
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4.3 Adaptation du modele « Boulet » a la simulation de la calcination d’un oxalate en oxyde

gazeuses et composition du solide notamment). Ces variations spatiales (transport en phase
gazeuse, « effet de lit ») impactent peu la conversion dans le cas simplifié traité mais elles influent
beaucoup sur la formation du carbone élémentaire. Il apparait donc nécessaire de discrétiser les
bilans au niveau du lit de poudre pour simuler correctement les gradients spatiaux des différents
parameétres, ce que ne permettrait pas une description « zéro dimension » du lit.

La confrontation des résultats de la simulation a ceux obtenus expérimentalement nous permet
d’étre relativement confiants quant a la validité du modele développé. Des tests ont donc été
réalisés afin de comprendre ’influence de la variation de certains paramétres opératoires :
épaisseur du lit de poudre, géométrie, porosité apparente de la poudre et régime de diffusion
rapide.

Une augmentation de D’épaisseur du lit entraine un dégagement proportionnellement plus
important de gaz de calcination (car il y a plus de matiére) et, d’aprés le calcul, la formation d’une
quantité légerement plus importante de carbone élémentaire, avec des gradients locaux au sein de
la poudre plus étalés (la teneur en carbone est quasi nulle en surface).

En géométrie « plane », avec un lit de faible épaisseur directement au contact du gaz de balayage,
P’évacuation des gaz de calcination est accélérée. Cela a pour conséquence de minimiser les
interactions gazeuses : peu de CO se dismute, donc une quantité plus faible de carbone élémentaire
se forme par rapport a la configuration de référence, pour laquelle les pressions partielles de CO et
CO; en surface de la poudre sont plus élevées. De plus, le carbone est complétement éliminé dans
une partie conséquente en surface de la poudre par gazéification.

Plus la porosité du lit diminue et plus le phénoméne de dismutation, qui dépend directement du
volume accessible aux gaz, est réduit : une quantité moins importante de carbone élémentaire est
formée et, comme le phénoméne de gazéification ne dépend pas de la porosité, la teneur résiduelle
en carbone dans les oxydes diminue également.

Afin de simuler un régime de diffusion rapide, les coefficients de diffusion des espéces gazeuses ont
artificiellement été augmentés. Dans ce cas, les gaz produits sont immédiatement évacués et leur
concentration dans le lit de poudre est trés faible. La réaction de Boudouard est alors fortement
ralentie, donc moins de CO se dismute, formant trés peu de carbone élémentaire qui peut étre
totalement consommé par gazéification. Une telle situation pourrait se rencontrer dans un lit de
faible épaisseur bien balayé par le gaz inerte ou dans une pluie de poudre chutant d’un releveur de
four tournant.

Des expériences préliminaires de calcination d’oxalate de cérium sous balayage d’hélium contenant
des quantités croissantes de CO ou de CO, ont permis de montrer que la présence de CO entrainait
la présence de carbone résiduel dans les oxydes en fin de calcination en quantités beaucoup plus
importantes que sous hélium pur, tandis qu’a ’inverse la présence de CO, permettait de diminuer
sensiblement la teneur en carbone résiduel dans les oxydes. Ces résultats n’ont pu, faute de temps,
étre confirmés par la modélisation. Dans les deux cas, I’équilibre de Boudouard est déplacé dans un
sens ou dans I’autre : il serait intéressant d’introduire de faibles teneurs en CO, au sein du gaz de
balayage inerte lors de la calcination d’oxalate mixte d’actinides contenant de uranium afin de
diminuer les teneurs en carbone résiduel dans les oxydes sans pour autant provoquer une oxydation
de 'uranium et donc une démixtion de la phase solide.
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Conclusions et perspectives

Le recyclage du combustible nucléaire usé sous la forme d’un nouveau combustible a base
d’actinides (uranium et plutonium principalement) est la clé des concepts des systémes nucléaires de
nouvelles générations (III et IV). En effet, une meilleure utilisation des ressources naturelles motive
notamment la séparation des actinides valorisables, non consommés ou produits au sein du combustible,
et leur réutilisation au sein d’un nouveau matériau combustible. L’opération de coconversion des
actinides en oxyde, étape-clé dans cette démarche de traitement et de recyclage du combustible, constitue
une des évolutions récentes largement partagée au niveau international pour les systémes nucléaires du
futur. Cette étape permet de produire en fin du traitement du combustible, a partir de solutions purifiées
d’actinides en mélange, un précurseur oxyde mixte du nouveau matériau combustible.

Depuis quelques années, le CEA en partenariat avec AREVA NC propose un nouveau procédé de
coconversion en oxyde, basé sur la coprécipitation d’un composé oxalate mixte a base d’actinides puis
son traitement en température jusqu’a I’obtention d’un précurseur oxyde aux qualités requises pour la
céramisation. Ainsi, le plutonium et I'uranium en mélange dans une solution d’acide nitrique, sont
insolubilisés via une premicre étape de coprécipitation oxalique conduisant a une structure cristalline
mixte. Le précurseur moléculaire ainsi synthétisé est ensuite transformé lors d’une opération de
calcination en oxyde qui s’accompagne d’une évolution complexe de la phase solide, jusqu’a un
précurseur oxyde dont les caractéristiques physico-chimiques doivent étre parfaitement contrdlées
(composition, structure cristalline, granulométrie, surface spécifique, teneur en impuretés...).

Dans la continuité des programmes de recherches menés au CEA, afin d’accompagner I'évolution
des procédés de fabrication de combustible nucléaire et en relation avec le développement de nouveaux
réacteurs pour les systémes nucléaires de futures générations, ces travaux de thése ont servi ’objectif
principal d’apporter une meilleure connaissance de cette opération de calcination, & travers une
compréhension plus aboutie des transitions réactionnelles du précurseur moléculaire oxalate en une phase
oxyde ciblée, avec pour finalité de proposer une premiere modélisation numérique de cette opération-clé
de procédé. Pour cela, une méthodologie de résolution des mécanismes réactionnels au travers de
I’identification structurale des phases solides intermédiaires, la détermination des cinétiques de chaque
¢tape €lémentaire et I’acquisition des chaleurs de réaction, a été déployée progressivement de manicre a
découpler les différents phénomenes pouvant influer sur la réaction de décomposition thermique.

Des composés modeles inactifs a base de lanthanides ont tout d’abord été utilisés, afin de mettre en
évidence I’influence des propriétés redox des cations métalliques sur le comportement en température des
oxalates. Pour cela, le néodyme, qui reste au degré d’oxydation +III, et le cérium, qui passe au degré
d’oxydation +IV au cours de la calcination, ont été choisis afin de cerner I’impact potentiel du
comportement redox du plutonium dans la décomposition de I’oxalate mixte uranium-plutonium. Le
couplage de différentes techniques analytiques (analyses thermiques par ATG-ATD/DSC, analyse des gaz
en ligne par IRTF ou SM, identifications des intermédiaires par IR, DRX, MEB et analyse carbone) a
permis de déterminer et de comparer les mécanismes de décomposition thermique des oxalates de
néodyme, de cérium et de plutonium trivalents, sous atmosphéres inerte (argon) et oxydante (air). Il est
apparu que bien que ces trois composés soient isomorphes, leur comportement en température differe : la
premiére phase est toujours une déshydratation endothermique, avec un nombre d’étapes variable suivant
le composé, puis la phase de décomposition des groupements oxalate, endothermique sous argon mais
pouvant apparaitre exothermique sous air par superposition avec des phénoménes d’oxydation des gaz
émis au cours de la réaction, différe fortement suivant la nature du cation métallique. Quelle que soit
I’atmosphére, I’oxalate de plutonium est converti en oxyde en une seule étape. Par contre, 1’oxalate de
cérium se décompose en une étape sous air mais en deux sous argon, entrainant I’apparition d’une
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intermédiaire carbonaté. Enfin, 1’oxalate de néodyme se décompose en oxyde en plusieurs étapes
¢lémentaires quelle que soit I’atmosphére, et plusieurs intermédiaires carbonatés se forment.

L’influence des propriétés redox du cation métallique se distingue lors de la phase de
décomposition des groupements oxalate : celle-ci est plus lente pour I’oxalate de néodyme, qui reste
trivalent, que pour I’oxalate de cérium, qui est accélérée par 1’oxydation du cation métallique, passant du
degré d’oxydation +III au degré d’oxydation +IV au cours de la derniére étape réactionnelle. La
décomposition de I’oxalate de plutonium en oxyde, impliquant également une oxydation III—1V, est elle-
méme plus rapide que celle de 1’oxalate de cérium, a tel point que les groupements carbonate ne sont pas
formés, méme sous argon. Cette transition apparait fortement exothermique sous air et se fait a une
température plus basse que sous argon.

De plus, ces travaux ont permis de mettre en évidence I’importance des interactions gazeuses en
lien avec la phase solide : des gaz carbonés (CO et CO,) sont dégagés lors de la décomposition des
groupements oxalate. Alors que sous air CO est généralement oxydé en CO,, sous argon des interactions
entre especes carbonées interviennent a travers 1’équilibre de Boudouard. Ainsi, dans un premier temps
CO, thermodynamiquement instable, va se dismuter partiellement et former du carbone élémentaire. Puis
au-dela d’une certaine température, la réaction s’inverse et le carbone élémentaire préalablement produit
est gazéifié¢ par CO,, quand celui-ci est émis ou présent dans la poudre (sorption), reformant du CO. La
vitesse de chauffe, le flux de gaz de balayage et le volume de poudre ont ainsi un impact sur la quantité de
carbone résiduel au sein de I’oxyde.

L’étude complémentaire de composés oxalate contenant lanthanides et hydrazine au sein de leur
structure a confirmé que les interactions gaz-gaz et solide-gaz orientaient de maniére déterminante les
mécanismes de décomposition thermique, expliquant non seulement la formation de certaines espéces
gazeuses, mais également |’apparition de phases solides concomitantes a 1’oxyde attendu en fin de
calcination.

Par la suite, afin de résoudre les mécanismes de décomposition thermiques des oxalates mixtes
d’actinides, plus complexes et difficiles & appréhender, une analyse simultanée des données
expérimentales recueillies sur différents systémes a été choisie : en plus du systeme réel uranium-
plutonium, les composés uranium-cérium et uranium-thorium ont été examinés, le cérium simulant le
comportement du plutonium et le thorium simplifiant les phénoménes de par son invariance redox
(contrairement a ’uranium ou cette invariance n’est pas acquise). Cela présente 1’avantage de pouvoir
comparer un plus large panel de résultats expérimentaux, puisque les techniques analytiques disponibles
en boite a gants pour la manipulation des composés a base de plutonium sont limitées en nombre et dans
leur temps d’utilisation. Le couplage des résultats obtenus pour les différents systémes oxalates mixtes
d’actinides (analyse thermique par ATG-ATD/DSC, analyse des gaz de calcination par SM ou p-CPG,
caractérisation des intermédiaires réactionnels par IR, UV-vis, DRX, MEB et analyse carbone) a permis
de proposer un mécanisme réactionnel général, comportant cinq étapes principales, capable de décrire de
maniére globale la décomposition thermique sous atmosphére inerte des systémes oxalate étudiés. La
premiére étape correspond a une phase de déshydratation, suivie d’une étape de décomposition partielle
des groupements oxalate entrainant une perte de la cristallinité, puis une décomposition massive en deux
temps des groupements oxalate subsistants aboutissant a la formation d’un intermédiaire oxycarbonaté,
qui se décompose en oxyde lors de la derniere étape réactionnelle. Sous air, cinq étapes principales se
distinguent également, proches de celles observées sous argon mis a part i) une décomposition des
groupements oxalate accélérée en présence d’oxygene du fait du redox du carbone (lui-méme influencé
dans une moindre mesure par le redox des cations métalliques) et ii) une démixtion de la solution solide
intervenant ensuite en présence d’uranium (formation de UO; puis U;Og en paralléle de la phase cubique
MO,).

Si seule la nature des gaz de calcination observés pour chaque transition réactionnelle a pu étre
indiquée dans les mécanismes déterminés, les principaux gaz carbonés (CO et CO,) ont quant a eux pu
étre quantifiés par u-CPG. Les variations constatées sur les profils des gaz détectés lors de la calcination
d’un méme composé oxalate mixte a différentes vitesses de chauffe rendent d’autant plus difficile la
formulation des interactions gaz-gaz et solide-gaz mises en jeu que celles-ci s’averent aussi dépendre
fortement des parameétres opératoires extrinseques (atmosphere de calcination, débit du gaz de balayage,
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volume d’échantillon, géométrie du systeme, phénoménes de diffusion et de transport...). En plus de
I’équilibre de Boudouard, les interactions gazeuses sont rendues plus complexes par la présence de gaz
azotés. De nombreuses espeéces gazeuses minoritaires sont formées en plus des principaux gaz de
calcination, a savoir H,O, CO, CO,, N, et NH;. Les gaz observés différent donc suivant 1’atmosphére de
calcination, a I’image de la formation de HCN sous atmosphere inerte et celle de NO, sous atmospheére
oxydante par exemple. Il a par ailleurs été montré que le protocole de synthése et de conditionnement du
précipité (lavage, séchage) a une influence notable sur la nature et les teneurs des gaz émis au cours de la
calcination. Dans un effort de modélisation de 1’opération de co-conversion en oxyde, la quantification
plus précise des gaz de décomposition, ainsi que les subtilités propres a chaque systéme oxalate mixte,
sont a envisager pour la poursuite des études.

Une fois les mécanismes de décomposition thermique déterminés pour les différents systémes, les
parametres thermodynamiques (chaleurs de réaction) et cinétiques (énergie d’activation, facteur pré-
exponentiels et fonction du modele cinétique) correspondant a chaque étape ¢lémentaire d’'un mécanisme
ont pu étre calculés. L’étude cinétique a été réalisée a 1’aide du logiciel Netzsch Thermokinetics 3.1® : a
partir des courbes expérimentales d’ATG obtenues en conditions non-isothermes a au moins trois vitesses
de calcination différentes, les paramétres cinétiques de mécanismes multi-élémentaires sont calculés et le
comportement en température d’un systéme peut ensuite €tre simulé. Les paramétres cinétiques ainsi
déterminés sont des grandeurs apparentes, englobant 1’influence des différents phénomeénes pouvant
intervenir au cours d’une méme étape élémentaire correspondant a un palier de courbe ATG: les
phénomeénes paralleles simultanés n’ont pas été distingués dans cette étude, qui vise a aboutir a une
modélisation macroscopique de 1’ensemble du processus de conversion et ne nécessite donc pas a ce stade
de description plus fine des phénoménes, comme les mécanismes de nucléation-croissance. Les
parameétres ainsi déterminés conduisent a une premiere étape de modélisation physico-chimique de la
calcination, permettant entre autre de simuler les diagrammes de spéciation de la phase solide et les flux
de chaleur en fonction de la programmation en température.

Pour finir, une étape supplémentaire vers 1’élaboration d’un modele « procédé » de la calcination
d’un oxalate en oxyde a ét¢ franchie : au-dela des données fondamentales caractérisant le systéme, qui ont
¢été acquises tout au long de cette étude et permettent de prédire I’évolution physico-chimique du composé
en température, des considérations de phénomenes de transport ont été introduites afin de batir un premier
modele numérique capable de décrire le comportement thermique global d’un lit de poudre statique dans
un creuset de thermobalance, représentatif des observations réalisées expérimentalement. Le code de
calcul a ét¢ adapté d’un modele précédemment développé a L’Institut Jean Lamour (le modéele
« Boulet ») afin de décrire la calcination de I’oxalate de cérium sous atmosphére inerte, en prenant en
compte les interactions solide-gaz en paralléle (équilibre de Boudouard), a 1’origine de la présence de
carbone élémentaire résiduel dans les oxydes. Des expressions originales ont notamment été proposées
pour les équations de vitesse de dismutation et de gazéification, basées sur I’écart a 1’équilibre des
concentrations gazeuses, ainsi que pour le calcul des diffusivités effectives des gaz en mélange ternaire.
Les équations de conservation ont été discrétisées par la méthode des volumes finis, en une dimension
(verticale) avec contraction du volume de poudre au cours de la calcination, en régime transitoire, et les
dérivées temporelles traitées en formulation implicite. Les résultats calculés sont les évolutions
temporelles et spatiales de la composition du solide et du gaz, des densités de flux, des vitesses
surfaciques et volumiques, de la conversion, etc.

Afin d’éprouver le code de calcul ainsi développé, les résultats calculés dans les conditions de
référence (i.e. correspondant aux parametres expérimentaux) ont été confrontés aux résultats
expérimentaux. L’ importance de 1’équilibre de Boudouard sur les profils d’émission de gaz de calcination
a pu étre illustrée en comparant les profils obtenus en tenant compte ou non des interactions gazeuses : la
réaction de décomposition produit deux fois plus de CO que de CO,, mais le phénoméne de dismutation
va dans un premier temps (T < ~500°C) inverser les proportions de CO et CO, dégagées, puis le
phénomeéne de gazéification va entrainer 1’apparition d’une seconde émission de CO (vers 600°C). Les
débits gazeux calculés en sortie du creuset sont ainsi comparables aux profils expérimentaux. Par contre,
la quantité de carbone élémentaire résiduelle est surestimée par rapport aux teneurs mesurées

- 153 -



expérimentalement dans les oxydes : un « défaut de gazéification » semble en étre la cause, imputable a
des approximations utilisées dans le code de calcul.

La prise en compte des phénomeénes de transport au sein du lit de poudre, en plus des réactions
chimiques, a permis de mettre en évidence 1’existence de gradients de composition du solide (teneur en
carbone élémentaire) et également de composition de la phase gazeuse dans et au-dessus du lit, traduisant
une variation locale des paramétres. Il est donc nécessaire de discrétiser les bilans au niveau du lit de
poudre afin de simuler correctement des gradients spatiaux, qui impactent peu la conversion mais
beaucoup plus la formation de carbone ¢lémentaire.

Différents tests ont enfin été réalisés afin de comprendre ’influence de la variation de certains
parameétres opératoires : €paisseur du lit de poudre, porosité totale de la poudre et régime de diffusion
rapide. Une augmentation de 1’épaisseur du lit entraine un dégagement proportionnellement plus
important de gaz de calcination (car il y a plus de matiere) et, d’apres le calcul, la formation d’une
quantité légerement plus importante de carbone élémentaire, avec des gradients locaux au sein de la
poudre plus étalés (la teneur en carbone est quasi nulle en surface). D’autre part, plus la porosité du lit
diminue et plus le phénoméne de dismutation, qui dépend directement du volume accessible aux gaz, est
réduit : une quantit¢ moins importante de carbone élémentaire est formée et, comme le phénomene de
gazéification ne dépend pas de la porosité, la teneur résiduelle en carbone dans les oxydes diminue
¢galement. Enfin, les coefficients de diffusion des espeéces gazeuses ont artificiellement été¢ augmentés
afin de simuler un régime de diffusion rapide. Dans ce cas, les gaz produits sont immédiatement évacués
et leur concentration dans le lit est trés faible ; la réaction de Boudouard est alors fortement amoindrie,
donc trés de carbone élémentaire est formé par dismutation de CO, avant d’étre quasi enti¢rement
consommé par gazéification. Une telle situation, favorable a de faibles teneurs en impuretés carbonées au
sein du produit fini de la calcination, pourrait se rencontrer dans un lit de poudre de faible épaisseur bien
balayé par le gaz inerte ou dans une pluie de poudre chutant d’un releveur de four tournant.

Des recherches prospectives ont d’autre part mis en évidence une solution envisageable
technologiquement afin de mieux contrdler I’élimination quantitative des espéces carbonées au cours de
la calcination : la présence de CO, au sein du gaz de balayage inerte lors de la calcination de 1’oxalate de
cérium a en effet permis de diminuer sensiblement la teneur en carbone résiduel dans les oxydes,
provoquant un déplacement de I’équilibre de Boudouard dans le sens de la gazéification. 1l serait donc
intéressant de tester 1’introduction de faibles teneurs en CO, au sein du gaz de balayage inerte lors de la
calcination d’oxalate mixte d’actinides contenant de ’uranium afin de diminuer les teneurs en carbone
résiduel dans les oxydes sans pour autant provoquer une oxydation de I’uranium et donc une démixtion de
la phase solide.

Concernant la poursuite des études, il s’avérera sans doute nécessaire d’affiner les résultats obtenus
au cours de ces travaux de thése avant de parvenir a modéliser quantitativement 1’opération de calcination
d’un oxalate mixte d’actinides en oxyde.

Des calculs thermodynamiques extensifs, associés a la quantification des gaz de calcination par
couplage MS-IRTF-uCPG, pourraient notamment lever certaines questions subsistant quant a la nature
des espéces gazeuses observées en fonction des conditions opératoires, et ainsi permettre de simuler les
différents profils de gaz émis au cours de la calcination. Concernant la modélisation du comportement de
la poudre dans un réacteur (lit en fond de four, dans un releveur, ou pluie de poudre chutant de celui-ci
dans un four tournant par exemple), I’approche retenue pourrait étre appliquée a d’autres systémes que
I’oxalate de cérium et la description des phénomenes améliorée. On gagnerait par exemple a tenir compte
des chaleurs de réaction et des transferts thermiques, d’une décomposition en plusieurs étapes, de la
réaction du gaz a I’eau, voire d’un gradient de pression interne di a la formation des gaz.

Enfin, pour simuler plus finement les transitions réactionnelles pour prévoir I’évolution des
propriétés physico-chimiques de 1’oxyde et adapter les paramétres procédés (rapport oxygeéne sur métal,
teneur en impuretés carbonées, granulométrie, surface spécifique...), des démarches complémentaires
pourront &tre entreprises, selon la méme approche expérimentale que celle développée au cours de cette
étude, en précisant les mécanismes régissant I’évolution géométrique de la surface réactionnelle et donc la
cinétique « microscopique » des étapes déterminantes, i.e. induisant de grandes variations des propriétés
du solide, tel le passage carbonate — oxyde.
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ANNEXES






Annexe A.1 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Nd,(C,0,4);.10H,0

7

Conditions
expérimentales
et techniques
d’analyse

Mécanismes

Remarques

Déshydratation :
300°C, quelques h
Meche = 6-12mg
Chauffe : sous vide,
T constante (320-

Ndy(C,04); — > Ndy(C204)1 5(CO3)1.2, — > Ndo(C,04)(CO3),
—> Ndy(CO3); — > Nd,006(CO3)2.4

2 CO—> C + CO; (taux de dismutation représenté par le ratio R)

tf; TRAMSMITTANCE

[Moosath
1963b]

Chauffe : 4°C/min
Miene=1.1 3g

g 44ooc), 6h TaBLE 6.—TEMPERATURES, “C, AT WHICH "IH:AfI:ﬁ.E INTERMEDMATES WERE PRODUCED, AND THE 100]
8 IR e
g A [ B c D | R
< ] ba e S P S, o Pt L -e= . [ S S 80|
9, La 340 360-391 410 4w | 120
Ce - 340-360 375-410 420 | 1:30 4
Pr 390 360-375 | 39] i 105
nNd 340-375 391 420 093 =
Sm 360 375400 420 | 440 082 . Y | | L
Gd —_ 375400 420 | 440 077 5 6 7 E} 3 n 1z 3w
WAVE LENGTH IN MICRONS, ?.l
OO, Fis, 4, —Infra-red spoctra of Ndu{0x)y residues olained ot the temperatures| ndicated. The
A = MJCO)CO00; B = M{COM; €= MOpCOi; D = MO(COJ; R = ’;—C?) et o b s e
ATG sous air Ndy(C,04)5 SH,0 M} Nd,0,CO;s M} Nd,O; Déshydratation compléte vers 350-390°C, pas
statique de sous-hydrate ou de composé anhydre stable :

décomposition rapide

Formation d’un intermédiaire carbonate basique

. ATG Ndy(C,04)3.10H,0 M} Ndy(C,04)3 M} Présence de C ¢élémentaire soupgonnée a 600°C
- — 30-1100°C 700—740°C sous air (poudre noire, excédent de poids)
>~ 3 . NdzO}'COz _—> Nd203
> X sous air et CO,
o =
é Meche = 6001’1’1g
Rampe 6°C/min
BET Nd2(C204)3.nH,0 ﬂ) Ndy(C204)3 ﬂ) Variation de la surface spécifique avec Tey :
ATG sous air 700-740°C T T
. NdzO}'COz —> Nd203 b - -
statique -
IR pas de modification structurale majeure pendant la déshydratation i FAVAN
£ DRX décomposition de 1’oxalate a partir de 300°C, mais chute de la surface g }: llf\/ )/ y \
s Densité spécifique par frittage (par diffusion de surface et adhésion) § N NT 3
2 ensités ) i N R ) ) i fR )
Z présence de carbonate jusqu’a 600°C, couleur noire aux premiers stades de 4// g
= décomposition et jusqu’a 500°C (présence de C formé par dismutation du CO J v—-l““'—:" L J
> émis) ; les gaz émis créent en s’échappant une surface interne importante c— -
=] Tcinat
g (vélocité proportionnelle au gradient thermique) Fi0- L—Speciic sudfce aren . lempecature of for —
changement de phase de l'oxyde de néodyme vers 600°C:
cubique — hexagonal, accroit la surface spécifique
augmentation de la taille des cristallites au-dela de 700°C, diminution de la
surface spécifique (frittage par diffusion dans le réseau cristallin)
ATG-ATD sous air Ndy(C,04)5 10H,0 LOC) Ndy(C,04)56H;0 &) 6 molécules d’eau liées a I’atome central (sphére
statique, 9.5°C/min 240-400°C 410°C interne) et 4 sont liées par liaisons H (sphere
= _ Ndy(C204)52H,0 — > Ndy(C,04)s —— >
N Meene = 93.5mg 660°C externe) aux O des oxalates
E Analyses chimiques Nd>O(CO;), ————> Nd,0; Effets endothermiques a 160, 240 et 660°C :
é‘ IR déshydratations et décomposition de
§ DRX I’oxycarbonate de Nd
%:] Effets exothermiques : 410 et 580°C :
Q
2} décomposition des groupes oxalates et

formation de C résiduel puis combustion du C et
¢limination des résidus oxalate ou carbonate




Analyses chimiques
ATG-ATD sous air
statique

4°C/min
Mechee=100-150mg
DRX

Déshydratation décahydrate :

Perte des molécules d’eau de cristallisation (75-95%) en un endotherme centré
sur 160-173°C, puis perte de molécules d’eau supplémentaires autour de 210-
230°C ; intermédiaires sesqui- et hémi-hydrates

L’oxalate anhydre de Nd est instable : la fin de déshydratation coincide avec le
début de la décomposition, le plateau de I’hémi-hydrate est observable entre
220 et 290°C (mieux défini qu’en chauffage dynamique)

Décomposition décahydrate :

Pour la plupart des oxalates de Ln décahydrates
n’ayant pas de décomposition des groupements
oxalate prématurée, un épaulement ou petit pic
exothermique est observé vers 340-390°C
Lorsque le rayon ionique diminue (Z augmente),
la tendance initiale de I’eau a étre éliminée vers
160-170°C change pour un intervalle de T plus
large et plus d’eau dégagée (4-6) vers des T plus
basses (140-110°C), les dernieres 2-3 molécules

g Exotherme intense suivi par un exotherme plus fin et parfois un endotherme : ~ d’eau étant fortement retenues
% le 1* exotherme sous air peut devenir un endotherme sous atmospheére inerte  Comme les décahydrates sont isomorphes, ’eau
é; (oxydation du CO catalysée par la surface), I’endotherme final montre la doit étre liée de maniére similaire et la
= décomposition d’un intermédiaire carbonate, le 2" exotherme est certainement différence des comportements lors de la
di a la combustion du C résiduel déposé déshydratation doit provenir de la contraction
Ndy(C,04); —320=429°C 5 Nd,0,CO; +2 CO,+3 CO des Ln
(plusieurs étapes : intermédiaires dioxyoxalates ? Carbonylcarbonates ?) Quand le paramétre de maille diminue, I’eau
2x CO—220C_,x CO,+xC retenue par liaison H part plus facilement mais
(3-2x) CO + (1,5-x)0, ——— CO, (fortement exothermique sous air) I’eau coordinée est plus retenue
x C +x 0, 20-650°Cs0us0, o 5 CO, Stabilité du dioxycarbonate décroit avec la
Nd,0,C0; —2%°C_5 Nd,0; + CO;, diminution du rayon ionique
Exothermes de combustion du C : 500-650°C avec un pic vers 600+30°C,
qui se superpose a la décomposition du dioxycarbonate
150-230°C 4 i &
ATG-ATD-DTG Ndy(C204)5.10H,0 — == Nd»(C,04):.3H,0 Déshydratation en deux étapes
sous air statique, 250-290°C endothermiques, décomposition en trois étapes
o . Ndz(C204)3.3H20 % Ndz(C204)3 . .
= 4°C/min exothermiques (et non pas endothermiques
& 390-460°C .
S mene™ 30 mg Ndx(C,04)s — > Nd;0;.2CO, comme sous azote) : cela peut s’expliquer par
2 Nd,05.2C0, M} Nd,0,.CO, des processus d’oxydation (comme la
590—680°C combustion du CO libéré en CO,) superposés a
NdzO}.COz —) Nd203 , .. N
la décomposition des oxalates sous atmosphére
oxydante (air statique)
30-130°C P e — ——
ATG/DTG sous  Nd,(C,04)5.10H,0 ————> Ndx(C;04); + 10 H,0 Vo bTe
atmosphére 335-730°C 1 i
. —_— + + '
dynamlque de N, NdZ(C204)3 Nd203 3 C02 ) 3CO ) " k
) @ ——
: | 7
5 * el
>
=
- T8 |
aof ) .
0 200 400 600

TEMPERATURE °C

[Hinode1990]

ATG sous air
Rampe 15°C/h
jusqu’a 900°C
Meche = 40-90 mg
DRX, DRX-HT
MEHR

1° 95°
Ndz(COg)ngzo S—C) Ndz(COg)zszo —C>

413°C 500°C
Ndy(CO3); ————> (Nd0),CO3 - ———>

(NdO),COs5 -1+ (NdO),CO;-11 ﬂc—)

0°
(Nd0)2C03 -H + (Nd0)2C03 -I NdzO}-C L)

Nd,0s-A + Nd,05-C

Intermédiaire oxymonocarbonate :
-type I : tétragonal
-type II : hexagonal
Oxyde :
-type A : hexagonal
-type C : cubique
(NdO)QCOz —I H NdzO}-C
! !
(NdO),CO; -l —> Nd,05-A




[Balboul2010]

ATG/ATD sous air
dynamique,
10°C/min

Meche = 10-15 mg
DRX

IR (pastilles KBr)
MEB /MET

BET

56°C 107°C
Ndz(CzO4)3.10H20 —_) Ndz(CzO4)3.8Hzo —_)
127° 147°
Nd»(C,04);.6H,0 —)7 < Nd»(C,04);.4H,0 —)7 <

205°C 385°C
Ndz(CzO4)3.3Hzo —> Ndz(CzO4)3.2H20 —)

N (C:00) — 25 Nda(COs)s + CO + CO

460° 10°
L) NdzOzCOﬁ“ CO + C02 &) Nd203

« Mass Loss/%

Endo —0— Exo

1
o 200 400 600 800

Temperature/ °C

Fig. 1. TG (---) and DTA (-] curves obtained on heating (at 10°C/min)

Nd({C; 04 )-10H;0 under streaming {20 cm?/min) air.

Tntensity/a.u.

600 °C

550°C

Nd:Oy [6-0408]

s AN 04 [21-0579]

® Ndz0,CO, [24-0781]

" iNd.O\ [21-0579]

500 °C H q f ”‘ J»J

400 °C

NdO;C0; [24-0781]
N0, CO0;3 [25-0567)]
Al

T N

200 °C J\‘

ﬂ 4 n NA(C20.0510H0 [20-0764]

6 12

24 30 36 42 4% S an 66

28/Degree

Fig. 3. X-ray powder diffractograms for NdOx and its decomposition products at
the temperatures indicated for 1/2 h in atmosphere of air.

Tableau XXXV — Mécanismes de décomposition thermique de I’oxalate de néodyme (III) Nd,(C,0,4); 10H,0 décrits dans la

littérature



Annexe A.2 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Ce,(C,0,);.10H,0

(Ce)

Conditions
. expérimentales P
Réf. p . Mécanismes Remarques
et techniques
d’analyse
o ; 90-220°C
—  ATG 6°C/min Cex(C204)5.10H,0 —22TC 5 ey (C00+ 10H,0
=) .
Q ATD 5°C/min 268-365°C
] . . CCQ(C204)3 —_— CCQO3 +3CO+3 C02
< Sous air statique
£ Ce,05+ 0 — 2 CeO,
& 3CO0+30—3C0,
4 ion - 500°C
Déshydratation : Sous air : Cex(C104); —————> CeO; T T T T
300°C, quelques h 340°C g
Meae = 6-12me Sous vide : Cey(Cy04); ———> Cey(COs); .
échte = 6- 3
570°C
Chauffe : sous vide, —Ce:00.6(CO3),.4—Ce;,0(CO3), — > Ce;0; %
— T constante (320- b
— 100
b4 440°C), 6H 2 CO — C+ CO; : dismutation du CO maximale pour
E IR I’oxalate de Ce (comparé¢ a d’autres oxalates de Ln) ; ks
é I’oxalate de Ce est le moins stable (se décompose a plus 9
= basse température) 40
204
o 8 [) 10 n 12 13 . #H
= it WAVE LENGTH IN MICRONS, (U.
B D e e s s o b 3 o Wi 1 of
m‘%h:m‘;:ft. on the ordinate has been shifted upwards for each successive spectrum.
= ATD Cex(C,04)3,10H,0: 3 pics endothermiques de Tout endothermique sauf oxydation du carbone
X Chauffe : 23- déshydratation (80-240°C) + 1 pic endothermiques de exothermique
E 25°C/min (rapidité décomposition de 1’oxalate (260-340°C) + 1 pic
g augmente endothermique (?) + 1 pic exothermique (CO,)
3 I’amplitude mais
perte de résolution)
120-300°C
s ATG-ATD Cex(C204)3.3H,0 — "> Ces(C104)s /
28 M= 10156 300-400°C
é § N —— > CeO,

-iv -



ATG statique sous
air de 30 a 1000°C
ATD sous air,

Cez(C204)3.9H20*’C€2(C204)3 + 9H20
Cez(C2O4)34>*>C602 + CO + COZ
Cez(C2O4)3HCez(CO3)3 + CO + CO

2 mécanismes compétitifs existent a une T donnée :

- fissuration causée par la différence de volume spécifique
entre réactif et produit : augmente la surface spécifique

- frittage (par diffusion) : réduit la surface spécifique,

24°C/min Cex(CO5)3—Ce0O, + COz dominant quand T augmente
BET 2CO—C + CO, Le temps de chauffe (1 a 6 h) ne change pas la surface
IR 2C + 0,-2C0 spécifique
DRX C + 0,CO, e De30a 3QO°C :.perte dela ma.jorité de I’eau
d’hydratation (pics endothermiques entre 80 et 240°C),
_ surface spécifique constante
§ 40 | hour 4 hours e De300a 3§O°C : décomposition des oxalates (pics
o a0 endotherm.lques entre 260 et 3'4(.)°C), brusquf: ‘
. augmentation de la surface spécifique (max a 350°C ou
Z ~ %0 i la majorité de I’oxalate est transformée en oxyde, traces
= .-‘.E 100 J d’oxalates et carbonates détec.tées) ; cette augmenta'tion
& < o . est due a une forte augmentation du nombre de Pamcule,
* 40 a cause de la grande différence de volume molaire entre
i 2 hours 6 hours Cey(C,04); et CeO,
:é' 30 e De 450 a 650°C : augmentation rapide de la surface
:ﬁ 20 spécifique (Il"laX a4 650°C), duc ala décompositior{ des
o carbonates dispersés dans 1’oxyde et a la combustion du
[ C résiduel qui dégagent des gaz créant des pores et
o : T . tunnels en se dégageant de la matrice solide
200 4mﬁo° 800 1000 o 200 400 600 800 1000 e De 650 a 1000°C : diminution de la surface spécifique
Temp. (°C) par frittage et cristallisation du produit (pic
endothermique a 635°C)
% ATG Cex(C,04).10H,0 M) Cex(C:04) Sous CO», I’intermédiaire est : Ce,0;.CO,
> —  30-1100°C 275-375°C 375-525°C
; § sous air et CO, > 1 » Ce0,
E7 M= 600mg
— Rampe 6°C/min
TG Sous N;: La déshydratation est toujours endothermique
ATD Cex(C504)3.3H,0 109-159°C, endo > Cer(C204): Les pics de décomposition primaires sous oxygene sont
Mecne=800mg a 372-390°C,endo exothermiques quelque soit le produit (oxyde ou carbonate)
10% dans I’alumine > Ce0; Tous les pics de décomposition primaires sous azote sont
calcinée a 1200°C endothermiques
— Sous O, ou N, secs, Sous Oy : Les pics de décomposition du carbonate en oxyde sont
o 113-159°C,endo
BN 100 mL/min Cey(C,04)3.3H,0 > Cex(C204); endothermiques sous azote et oxygéne et ont une forme
g Analyses chimiques M} CeO, caractéristique (souvent caché par I’oxydation du produit ou
£  DRX du CO)
E’ L’exothermicité de I’oxydation peut accélérer la
- décomposition et abaisser la température de
décomposition sous O, par rapport a celle sous N,
Le produit de déshydratation est souvent amorphe et peut
ensuite subir une recristallisation exothermique ; sous vide
ou faible Py, le produit de déshydratation peut étre amorphe
alors qu’il serait cristallin sous Py, plus élevée
Analyses chimiques = Déshydratation décahydrate : Anomalies de comportement en T a cause des changements
ATG-ATD sous air ~ Perte des molécules d’eau de cristallisation (75-95%) enun  d’oxydation
statique endotherme centré sur 160-173°C CeO, formé a 350°C, décomposition en 3 exothermes entre
4°C/min L’oxalate anhydre de Ce est instable : la fin de 290 et 360°C (3™ = combustion du C accélérée par
_ Meene=100-150 mg  déshydratation coincide avec le début de la décomposition P’oxydation de la structure cristalline)
§ DRX = Décomposition décahydrate : Maximum de perte de masse pour le 2™ pic de Ce : le
E Exotherme intense suivi par un exotherme plus fin et premier doit correspondre a 1’oxydation du Ce(1II) en Ce(IV)
E‘ parfois un endotherme : le 1 exotherme sous air peut

devenir un endotherme sous atmosphére inerte (oxydation
du CO catalysée par la surface), I’endotherme final montre
la décomposition d’un intermédiaire carbonate, le 2™
exotherme est certainement di a la combustion du C

résiduel déposé




170-250°C

ATG-ATD-DTG Cex(C,04)3.10H,0 > Cey(C104)3 Déshydratation en une étape endothermique (comparé a deux
sous air statique, CorlCr0 270-370°C e étapes pour Nd : capacité de coordination / énergie
= . _— . .
§ 4°C/min e(C209; 2 d’hydratation plus faible)
= Mgene = 30 mg Décomposition oxydante en une étape fortement
<
& exothermique : I’oxalate anhydre est directment converti en
oxyde de Ce(IV) sans qu’un intermédiaire oxycarbonate ne
soit détecté
— — ATG-ATD Sous He : /
o o
I X 130,150e£205°C
& g SousHe Cex(C;04)5.nH;0 : > Cex(C00)s
g < g Mecte = 7-35 mg 400.425e1470°C
%z &w 0,7°C/s 2
< <
2. 2 DRX

o ATG-ATD sous air Cex(C>04):.nH,0 130°C > Ces(C204); Décalage des paliers vers les plus hautes T lorsque la vitesse
2= 5,10,15 et 20°C/min 275°C de chauffe augmente
E % DRX —> Ce0,
=}
130°C, end. 320°C,end.
ATD/ATG Cex(C204)5.10H,0 ———LL 3 Cey(C,0,); — L2 Ce0,
DRX

Calcination CeOx
24h 4 300, 350,
400, 500, 700 et
900°C

Sous air

[Altas2001b]

Rampe : 10°C/min
Mécma =27 mg
Méthode BET

Les densités (tap&bulk) du CeO, augmentent avec la T de calcination
= Meilleure réactivité si calcination a 400°C mais plus de C retenu dans I’oxyde a cette T (interfére avec le frittage), donc

calcination 24h a 900°C retenue

Ce pour simuler Pu : propriétés thermodynamiques et cristallographiques similaires

ATG-ATD sous air
20°C/min

DRX

IR, Raman

MEB, MET

XPS

BET

[Zhang G.J.2006]

195°C
Cey(C204)3.nH,0 — > Cex(C204)3

349°C
—> CeO,

TG Weight (-mg)

|enpo |

Jiesic

100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

ST

T
/
3410 (
L

N

transmittance
o
]

793

3480 ¢

1642

4000 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 10‘00 5(’}0
wavenumber (cm’')
Figure 1. (a) TG and corresponding DTA curves of the certum oxalate

precursor; (b) FT-IR spectra for certum oxalate (curve b2) and calcined
samples (curve bl).

Tableau XXXVI — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate de cérium (IIT) Ce,(C,04)3 10H,0 décrits dans la littérature
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Annexe A.3 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Pu,(C,0,);.10H,0

Conditions
. expérimentales o
Réf. P . Mécanismes Remarques
et techniques
d’analyse
ATG Sous air : Echantillons gardés 2 semaines a sec ou sous argon
Rampe 5°C/min Pus(C>04)s, 10H,0 40-55°C > Pus(C:04)5,9H,0 Oxalate anhydre non isolé sous air
Sous air et Ar y .
70-125°C 150-175°C ;
Meene = 10 mg ————> Puy(C,04)3,2H,0 —— > 8
195°C i
Puy(C,04)3,H,0 —— > PuO, . "\
Analyses chimiques kL
- L
Sous Ar : \ \\ et =
o DRX 25-40°C < g, | :
g PUZ(C204)3, 10H,O —_— Puz(C204)3,9H20 ; ,‘_‘ -
= 60-150°C 175-215°C . ' 1 %
n ———> Puy(C,04)3,2H,0 ————— > 1 \; l L £
(J E
235-300°C o i =
E Puy(C04)3,H,0 — > Puy(C:04); Vim \ e | i
= 350°C B TR RSP h
—= 5 Pu0, : \
M
Fio. 1.—Thermogravimetry of plutonium oxalates, A—Pu(IIT) Oxalae in Air B—
Pu(l11) Oxalate in argan C—Pu(IV) Oxalate in air 1, Pus(C:0:)r10H,0; 2, Pu(C.00,
SHLO; 3. Puy(Cu0,), 2H,0; 4. PuC0gy HaO: 5, Pul(Ci0: 6. Puly; T, Pully
Ogly; 8. Pu(Co00-H 05 9 PulC00(C0 0.5
i 183°C
g ATD sous air Pu(C204)510H,0 ——=——> Puy(C,04); + 10H,0 /
g 10°C/min 3100
g § Méch(" ~ 35 mg PUZ(C204)3 —) 2 Pu02 +2 COz +4 CO
= o—
é Analyses chimiques
DSC, TG, ATD sous Pus(C:04)s,10H,0 60°C,endo > Pus(C>04)3,9H,0 Décomposition en 4 étapes
air sec ' 120°C.ondo 7 - Endothermes & 60,120 et 190°C, exotherme & 280°C
E Meche = 87 mg Puy(C204)3,9H,0 > Puy(C,04)3,2H,0 - Perte d’1 HyO, puis de 7, puis d’1, suivi de la décomposition
% Rampe : 5°C/min Puy(C,04)3,2H:0 M} Puy(C,04)3,H,0 du monohydrate (sans oxydation en Pu')
< \ ? >
> De 20 a 1000°C 280°C..end
—'g Anal himi Puy(C,04)3,H,O —>,en ° PuO, T réacti + Glevd hére i
N yses chimiques réactions + ¢levées sous atmosphere inerte
=) IR Influence du mode de chauffe (dynamique ou isotherme) sur les
Spectrophotométrie intermédiaires formés
CPG
Analyses chimiques Pus(C>04)5 10H,0 33K > Pus(C04)sH:0 Ajout d’acide ascorbique pour réduire Pu(IV) en Pu(III)
ATG-ATD : 723K a 403K 73K Lorsque le temps de chauffe augmente (entre 3 et 8h) :
1123K, sous O,, > Puy(C204); ————> PuO, - la teneur en C résiduel diminue (idem entre 6 et 8h :
pendant 3 a 8h décomposition oxalate compléte)
DRX - la teneur en Pu de I’oxyde augmente 1égérement (reste 3.5%
§ d’humidité a 723K qui est ¢liminée a 1473K)
g - le taux d’humidité diminue 1égérement (idem entre 6 et 8h)
i - la surface spécifique diminue (de 56 a 45m?¥g, peut étre dii a

un léger frittage de PuO,)

Lorsque la température de chauffe augmente (entre 723 et
1123K, 6h) :

- la teneur en Pu augmente (¢élimination de I’humidité)

- la surface spécifique chute (44 a 0.75m?%g)

Tableau XXXVII — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium (III) Pu,(C,0,); 10H,0 décrits dans la

littérature
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Annexe A.4 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour U(C,0,),.6H,0

Conditions
. expérimentales et A
rét. P . Mécanismes Remarques
techniques
d’analyse
ATD sous air 125°C 3 pics endothermiques
§ Chauffe . 10°C/min U(C204)2,6H20 —> U(C204)2,2H20 + 4H20
= = o 185°C
SE Mae=T585Mmg  ((C0,),2H0 — 2> U(C:00:H:0 + HO
O —
290°C
E U(C204)2,H20 —) U30x
ATG-ATD U(C,0,),,6H.0—U(C,0,)2,2H,0+4H,0 Sous N : 3 déshydratations endothermiques +
1 a 10°C/min U(C,0,),,2H,0—U(C,0,),H,0+H,0O un pic endothermique de décomposition
Sous N; (0,005% 02),  U(C:0,)2,H0—UQO:, + (2-x)CO; + (2+x)CO + H;0 0,67<x<I Sous vide : idem (quantités égales de CO et
sous air ou sous vide  Cappellina, Carassiti & Fabbri COy)
Wendlandt & al. Sous air : 3 déshydratations endothermiques +
@ Thermogravimétries 1 pic exothermique
% sélectives : sous N Sous azote: Dégagement de CO; et un peu de CO
3 «sec », 4°C/min U(C204)2,6H,0—U(C204)2,2H,0—U(C,04)2,H,0 —U(C,04),— U0, (quelques vol%)
2] Influence régime de chauffe : montée + rapide
=8 Trompe a chute Sous vide: en T décale les phénomenes vers les hautes T
U(C104)2,2H,0—U(C,04)2, H;0—U(C,0,4),— U0, Influence de .l’atmosphére ambiante -
Analyses chimiques décarbonatation sous N, ou vide = 1 pic
DRX Sous air: endothermique et sous air = 1 pic
CPG exothermique (soit UO,—U;0s soit oxydation
U(C204)2,6H,0—U(C204)2,2H,0—U(C204)2,H:0 = U(C204)— U305 catalytique de CO sur 'UO, formé)
Décomposition sous Sous air : Fin de la déshydratation et début de
vide + pompe Topler 140°C 200°C décarbonatation se chevauchent (oxalate
(gaz) U(C204)2,6H,0 ————> U(C704)2,2H,0 ————> U(C,04).,H,0 anhydre instable)
ATG-ATD 240-325°C > UsOy Oxalate dihydraté pas isolable sous vide
BET s Co, - Solide sous vide = mélange d’UO; et de C
DRX QOUS Lo 140°C 200°C résiduel
U(C204)2,6H20 _— > U(C204)2,2H20 —_—> U(C204)2,H20 Solide sous air, N2 ou COZ = U308
200°C 300-400°C Sous vide : rapport CO/CO, = 1 puis diminue
—— > U(C04)y —————> Us0s quand T augmente (excés jusqu’a 20% de
Sous N> (99.9%: pas assez inerté) : COy)
140°C 200°C Sous N, : 3 pics endothermiques (2
- U(C:04),,6H,0 > U(C,04)2,2H,0 > UC0H0  geshydratations & 165°C et 215°C +
R 300-325°C > UyOs décomposition oxalate a 280°C) +1 pic
= s, de - exothermique (combustion CO, oxydation du
i Qous vide | e e C et d’UO, a 345°C)
< -120° ° . . . s °
5 U(C104)2,6H,0 — > U(C,04),,H,0 — > U(C,04), Décomposition sous vide compléte a 600°C,
'{i 300-375°C oxyde contient 6% du C initial (sous forme
- ——— > U0, +2C0, +2CO élémentaire) provenant de la dismutation de
Trace de carbonates (basiques certainement) : CO : brulé sous O, puis compt¢ en CO,
U(C204)2—>U(CO3)2 +2CO —>U02 + 2C02
Rapport CO,/CO > 1: dismutation du CO
2 CO <> C + CO; (catalysé par UO,)
La destruction du solide cristallin en poudre d’oxyde final s’accompagne par une augmentation de la surface spécifique : 2,3 m?g pour
U(C,04),,2H,0 contre 26,3 m%/g pour le résidu a 200°C.
Quand la température de décomposition augmente, le résidu de chaque étape a une surface spécifique plus faible : 25,7 m%g a 300°C contre 19,4 m%/g
a 350°C => certainement di au frittage de I’oxyde a haute température
Résidu peu cristallin a T<500°C, mieux a 600°C
Variations ATD : quantité d’échantillon utilisée, utilisation d’une coupelle inerte ou non, nature du bloc, géométrie de la cavité...
ATD i 141°C /
5 lecmm U(C204):6H:0 ——— U(C;04),2H,0 + 4 H,0
g
= ~ 187°C
22 Meae~35mg U(C104)22H,0 ———> U(C,04),+ 2 H;0
E S Analyses chimiques 406°C
2 U(C204), — > U305
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Analyses chimiques
ATG-ATD sous N,
5°C/min

120°C 175°C

[UO(C204H)2H20] 4H20 —_) [UO(C204H)2H20] —_>

275°C 370°C

4 molécules d’eau non coordinées partent en
premier
Une molécule d’eau est coordinée a U et la

UO(C204H)2 —> U(C204)2 ) UOC03 ) U02 . .,
DRX derniére est liée aux oxalates :

g‘ [UO(C,04H),H,0]4H,0

=N Décomposition de 1’oxalate anhydre :

E endothgrmique sous N, (pas d’oxydation

§= « parasite »)

N, Elimination de la derniére molécule d’eau
accompagnée par la décomposition des
oxalates
Réactions décalées vers les plus hautes T
lorsque la vitesse de chauffe augmente

Analyses chimiques 115,190°C 331°C U(IV) oxalate :
- _— > E——e
ATG/DSC sous air U(C:04),,6H,0 sete dhumidité U(C:04)2,4H,0 UsOs - bandes IR

= IR - taille particules <40 pm, 80% entre 4 et 10

3 DRX pm

A BET - taille moyenne : 6 pm

:CE Tamis moléculaire - densités : 0,45 g/em’ (bulk), 0,61 g/cm® (tap)

— (taille) - surface spécifique: 5,9 m*/g

Sédimentation Coulabilité des oxalates : 0,5 g/s
(distribution taille)

ATG sous Ar U(C204)2,6H,0 —> U(C204),,2H,0 + 4 H,0 Stabilité de U" confirmée par UV-vis
3 NVh U(C204)2,2H:0 —> U(C204),H,0 + H,0

2 g;“é‘n U(C:00),H:0 —> U(C:04); + H:0

{lJV-vis U(C204); = UO; 5(CO;3)p5 +2 CO + 1,5 CO,

DRX-HT U0, 5(CO3)os —> UO, + 0,5 CO,

IR Sous Ar : Courbe ATG et suivi des gaz émis lors de la décomposition par pu-CPG

E‘ 100 i U(C204),,6H,0 0,004 - ) o

S U(C,04)2,2H,0 -co,

S 90 i 24, . -

5 AA// U(C204)2H:0 % oo co

& = | U(C:00 5

> [SECR — s

Z =] :

@ 2 0,002
£ 70 A g
60 é 0,001 -
o
50 T T T T T T T T T T T T T 1 4
0 100 200 300 400 500 600 700 ° 0 100 200 300 400 500 600 7(;0
température (°C) température (°C)
DRX-HT ATG sous N»-O> : IR : montre carbonate et role différent des
ATG-ATD 30-80°C 80-120°C molécules d’eau

[Duvieubourg-Garela2008]

5°C/min jusqu’a
700°C sous N,-O,
(4 :1 vol.), SM pour
suivi des gaz
2°C/min sous Ar, p-
GC pour suivi des
gaz

UV-visible

IR

MEB

— —
U(C,04),.6H,0 U(C204)2.2H,0

120-200°C 200-320°C
U(C,04),.H,0 U(C04)2 U0;

ATG sous Ar :
120°C

80°C
U(C204)2.6H,0 U(C204):.2H,0 U(C204)2.H0

350-600°C

UV-vis : montre stabilit¢ d’U(IV) durant la
déshydratation

MEB : montre que la morphologie des
précurseurs oxalates est préservée dans les
oxydes, délaminage pendant la 1ére phase de
déshydratation dans le plan (001) car
molécules d’eau s’échappent créant une
direction de dégagement de CO et CO,
privilégiée (ce qui préserve les particules
malgré la calcination)

Temperature (°C)

3.00E-0%

2.50E-08

2.00E-08

1.50E-09

1.00E-08

5.00E-10

0.00E+00

245E-09

e 2.28E-09
2.05E-09
1.85E-09
1.65E-08

1.45E-09
1.26E-08
1.05E-09
B.50E-10

Relative intensity (16/44)

B,50E-10

0 50 100 150 200 260 300 350 400 450 500 550 £00 650 700 750‘

4.50E-10

_— >
U0o,
Sous N»-O, (4 :1) : (a) Courbes ATG-ATD, (b) Suivi par spectrométrie de masse de H,O et CO, émis
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Tableau XXXVIII — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate d’uranium (IV) U(C,0,),6H,O décrits dans la littérature



Annexe A.S : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Th(C,0,),.6H,0

Conditions
. expérimentales S
Réf. P . Mécanismes Remarques
et techniques
d’analyse
270°C °C : rati
Flhauffage Th(C,04),,2H,0 > Th(C,0:), +2H;0 320°C : rat%o CO/CO,> 1 '
_ isotherme : entre 330°C 420°C : ratio CO/CO,~ 0,3 sous air
§ 270 et 900°C Th(C204); ——— ThO,+2C0,+2CO Formation de C par dismutation de CO
E Sous air et N, Ou : Th(C;04), % Th(CO;3), + 2CO Exceés de CO : décomposition pas upiquement selon 1
é DRX ', ThO, + 2CO, mécanisme (les 2 ou seulement le 2°™)
- Pi¢ges chimiques Aucune caractérisation par DRX
(eau, CO, CO,)
. 140°C -2 pi i é i
E ATG 1.\TD Th(C,04),2H;0 > Th(C04)2,H:0 + H,0 A.TD 12 plcs.endothermlques d.evdeshydratatlon et |
< — Sousair 260°C pic exothermique de décomposition
=) 3
g & Chauffe : 6°C/min Th(C;04)2,H,0 Th(C;04); + H,O Aucune caractérisation par DRX
- ~ 360°C
2 Meene = 500 mg Th(C,04); ————> ThO, + 2CO + 2CO,
145°C . — ;
= ATD . Th(C05),,6H,0 > Th(C04),,2H,0 + 4H,0 Te'mperature's dedultés de ’ATD .
£ — Sousair 270°C Déshydratation : 2 pics endothermiques
E £ Chauffe : Th(C;04),,2H,0 —> Th(C;04), + 2H,0 Décomposition : 1 pic endothermique et 1 pic
% ~  10°C/min Th(C:04)s 385°C(endo)+560°C (exo) > ThO, + 2CO + 2CO, exothermique
Meche = 75-85mg Aucune caractérisation par DRX
- 120-340°C 340-420°C
g ATGATD TR(C:04).2H,0 ————> Th(C:0.) — > Th0, '
g Mae=11272¢
g v
S X
E —
schte = 270°C 320°C i & &
Meche = 100 mg, 2Th(C,04) > Thy04(C>04); + 4CO >2 ThO, Ratio CO/CO, dépend de la température
irradié y et non-
i radié +4CO;
irrta ¢ e dtudic . Th(C200:—ThO,+ 2CO +2C0
nietvae SUAe —Th(COy), + 2CO—ThO, + 2CO;
— 335-400°C
§ (isothermes)
%\ Non irradié, 3 étapes : évolution des gaz, linéaire et décroissance (p=k;t+c)
= Irradié, 4 étapes : évolution des gaz, accélération, linéaire et décroissance (Prout-Tompkins modifié : log[p/(psp)]=kat"*+c)
20 - Linéaire : nucléation et décomposition dans une direction cristallographique préférentielle (pénétration interfaciale constante)
- Accélération : mécanisme par ramifications en chaine
Le taux de décomposition augmente avec la température ; I’étape linéaire diminue avec la température pour le matériau irradié¢ (absent a 400°C)
Valeurs k; et k, données dans un tableau en fonction de la température ; linéaire : E, (non irradié¢) = 35,4 kcal/mol, E, (irradi¢) = 30,1 kcal/mol et
accélération : E, (irradié) = 19,4 kcal/mol
Les défauts du matériau irradié servent de nucléi d’ou une décomposition plus rapide (énergie d’activation plus faible)
i 70-130°C 6 i i
ATG sous air Th(C304),,6H,0 > Th(C>04)»,2H,0 + 4H,0 Déshydratation endothermique
IR 230-260°C La derniére molécule d’eau part en méme temps que
Th(C204)2,2H,0 > Th(C204)(HC;04)OH + H,0 les oxalates commencent a se décomposer
@ Th(C,04)(HC,0,)0H % Th(C:0,); + H,0 Effet exothermique vers 370-450°C (décomposition
Q ) des oxalates)
é Th(C>04) > carbonate de thorium (ou oxy-carbonate) IR montre que liaisons oxalates-Th ont un caractére
600°C P
2 [intermédiaire carbonaté] —————> ThO, plus ionique que covalent
5 Les 4 premieres molécules d’eau a partir ne sont pas

Formation de carbonate et de C résiduel comme produits
intermédiaires

coordinées, contrairement aux 2 autres

La derniére molécule d’eau est certainement
coordinée mais dissociée (HO lié¢ au Th+ H' li¢ a
un oxalate)




ATD sous air

152°C

Bilan : Th(C,04), —> ThO, +2 CO,+2 CO

_§ Th(C05),6H,0 > Th(C,04),2H;0 + 4 H,0 Aucune caractérisation par DRX
g — 10°C/min 250°C Pic endothermique a 385°C et pic exothermique large
g § Meche = 35 mg Th(C,04)y6H,0 ———> Th(C,0,), + 2 H,O vers 560°C attribués a la décomposition de I’oxalate en
2 Analyses Th(C:04) —2"C—5 ThO, +2 CO,+ 2 CO oxyde
= chimiques
TG Sous No: Formation de C résiduel en plus de ThO, sous N, =>
ATD Th(C>04)s,6H:0 82-113°C,endo > Th(C04),,2H,0 [I*] = carbonate?
Mecne = 800 mg a 201-228°Cendo 319-347°C..endo Pic d’oxydation du C résiduel observé sous O, en plus
= 10% dans Th(C;04), > [1*] de la formation de ThO,
E I’alumine calcinée 375-390°C, endo > ThO,
?é é; 12000°C N Sous O,:
E S:cu:é U Th(C204)s,6H,0 — 0T Coendo o o (,0,0,2H,0
= 100 mL/min 8200-223°C,endo > Th(C>04)s 328-367°C,exo ThO,
Analyses
chimiques
DRX
ATG sous vide Th(C304),6H:0 20-310°C > Th(C>04)s + 6H;0 2 réactions secondaires en surface du résidu solide :
dynamique 250-700°C réaction de CO avec la vapeur d’eau et a + haute T
150°C/h Th(C,04), — > ThO, +2 CO +2 CO, dismutation du CO et formation de C résiduel
SM 2CO w) C+CO, Oxalate anhydre pas isolé (point d’inflexion vers
RPE (225 a 250-310°C 290°C)
o 900°C) CO+HO——— > CO+H; Décomposition commence vers 260°C alors que la
% COy M} COluasorby déshydratation n’est pas achevée
2 850-900°C Pas de formation d’intermédiaire carbonate
2 CO g —————> CO . N - .
9 (adsorbé) © Rétention de CO 2 la surface du résidu solide
=) détectée par RPE (CO radicalaire neutre ou trés
faiblement chargé @ ) mais pas de CO, (peut-étre
a cause du dépot de C)
Plus de dégagement gazeux de 650 a 800°C
Désorption massive de CO de 800 a 900°C, mais il
reste du C résiduel aprés calcination a 900°C
_ ATG sous air Th(C>04)>.6H:0 60°C > Th(C204)2.4H,0 Mesure des températures basée sur la position des pics
ot 0,5°C/min 90°C de DTG
% IR Th(C204)24H20 —) Th(C204)23H20
T% Th(C,04),.3H,0 &) Th(C,04),.2H,0
S o
e Th(C2042.2H:0 — 2S5 Th(C,04),. H:0
o (o}
5 Th(C>08).H:0 —2LE 5 Th(C:04)
Th(C209), — <5 ThOCO, — 5 Tho,
ATG-ATD sous Th(C:04).2H:0 180°C > Th(C>04)».H:0 + H;0 Déshydratation : 2 pics endothermiques
air 280°C Décomposition : 2 pics exothermiques
g 5°C/min Th(C204)2.H0 —————> Th(C;04)> + H,0 Etapes du mécanisme de décomposition déterminées
Sw Meehe= 130,12 mg Th(C,04), &) Th(CO3), +2 CO par les pics de variation de la surface spécifique (de
E DRX 390°C 100 a 900°C), notamment distinction des
2‘ BET Th(COs), ————> ThOCO; + CO;, décompositions de Th(CO;), et ThOCO; (températures
=~ ICP-OES ThoCO; — L€ 5 Tho, + CO, proches pas distingable en DTA)
(impuretés)
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[Joseph2000]

ATG-ATD sous

Ar humide

Chauffe isotherme
ou non-isotherme
(rampes linéaires

del,20u5

K/min)

Mécl1l° = 15 mg

Puis : 85 mgas

et 10 K/min

ATG-ATD sous
Arsecetairas

343K

Th(C204)26H20 *ﬁ Th(C204)22HZO + 4 Hzo

453K
Th(C,04),.2H,0 ———> Th(C,0.4),.H,0 + H,0 humide
-(H,0+2C0+C0,),570-600K

DSC semblables sous air et Ar sec ou humide sauf un
petit pic supplémentaire vers 800 K pour I’air et I’Ar

Th(C,04),.H,0

- HyO 5TE _
\2—) Th(C>04): (2CO+C0,), 2570 K

(réactions simultanées)

625K
ThOCO; ——> ThO, + CO,

> ThOCO; Température de 1°° déshydratation = 343 K 4 15 mg, 1
K/min et 374 K a 85 mg, 10 K/min

Présence de C résiduel, consommé en CO, aprés
800 K sous air ou Ar humide (pic exothermique)
mais pas sous Ar sec

Le dégagement de CO, crée des pores et c’est cet
accroissement de la porosité qui explique
I’augmentation de la surface spécifique observée par
Aybers (mal attribuée)

K/min Augmenter plus avant la température causerait un
DRX frittage et donc une diminution de la surface spécifique
T T L: T T Y T T T
wok 4 1° 100 | do
=SSN | S iy _
Voo % J =1 !
\ ~ o \ |
W I' X : ¥ N 80 - L J-m
P -4 -4
g EAE : 5 . —~
E  sol l : g0 | ] X 5
5 . \ ] %5 é AR ) B
i = E h -
v 3 = " &
Eb 70l i \ 1= & R - \ w6
a =5 | b o = 3
# ' , \ L & # ! I'. ] ]
80 - ¥ \ o ! \
| | J 40
k ' ;—ﬂ_ < -12 o -
W
50 b .
& |‘ 4 14
L I | L -50
L p + - ' Do 400 00 1
00 a0 2 TIK BOO aan

] 1
400 500 800 oo
TIK

00

Fig. 2. TGA-DTA plots of decomposition of Th(C;04):-6H20  Fig. 4. TGA-DTA curve of Th(C,0,),-6H,0 in moist argon
at 5 K/min in moist argon atmosphere (sample mass = 14 mg). atmosphere; sample mass: 85 mg; heating rate: 5 K/min.
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Fig. 3. DTG curve of Th(C,04),-6H,0 in different atmo-
spheres: (a) argon; (b) moist argon; (c) air; sample size: 15 mg;
heating rate: 5 K/min.
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[Dash2001]

Microscope
optique a lumicre
polarisée
(distribution taille
particules)

ICP-MS
(impuretés
métalliques)

EGA-MS

ATG/ATD

Sous He,

40 mL/min
Chauffe: 5°K/min
Mecne =20 mg

DRX

L0 o
)
© [ € 400K [TOM] l
0, LO P
N e?
i
— 0—C,
U/L 0¥ \O
[=]
@ [ D 600K [ TOA |
O, '
\L—o 0—[.‘/
| \'l h/ |
/C—O/ 8] [‘.\
0/ \U
e} Lutra Ligand Bond Rupture
0,
\i’l‘—(l\ —(|-'/o
T,
o r>/ o o
{]ﬁﬁ i) (=) -_+\]

CO release and CO; burstil)

i \ /1‘

C—ao, g
’ Th,,  Charge redistribution
7N

@ [[E [ 700K [Th(CO,) |

0. O
N2 N

o=ci ~m
S N7

€O, release (1)

) [ F [ 750K [ThOCO, |

€O, release (I1T)

® [G [ 850K [mho, |

Spectres de décomposition programmée en température : tracés a partir des signaux
de détection multiple d’ions par spectrométrie de masse

Par calcul on en déduit les graphes de la fraction décomposée a en fonction de T
Déconvolution des profils de relachement des gaz (ORIGIN, Peakfit)

Fit des signaux EGA-MS par des gaussiennes : xX—a,

2
Y =a,exp| - 0.5(j

a,

Fit des profils de perte de masse (ATG) :

Y=ay1- !

1+exp{l _[x—a] J}

a,
ag=amplitude ; a;=centre ; a,=largeur du pic
Suivi cinétique par utilisation de la fraction décomposée o : obtenue a partir du
graphe ATG pour les premiers stades de la déshydratation puis a partie des graphes
EGA-MS
Utilisation des méthodes cinétiques non-isothermes pour définir le mécanisme de

réaction (f(a)), I’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel

0.94

ﬁ cos HBmgg
Reaction mechanism, correlation coefficient, pre-exponential factor and activation energy

Taille particules : ; _ (équation de Scherrer)

5. No Conversion Mecharism Corrclition Pre-cxponential - Activation energy
From To eoefficient factor (57!} (klmol)

1 TOH TOD Al (.50 14104 WATE

2 Tap TOM Al {1.59599 114107 18.564

3 TOM TOA R1 {.59993 5.9 11048

4 TOA Th{Ch), Al {1.59544 1,53 10° 120,13

5 Th{CO3}, ThOC R Al 0.59579 10w 1 63,802

fi ThOCOy Thil D3 {59967 114 10 73075

“TGA value,

TOH : triclinique, 2 ligand oxalate bidentates et 2 H,O liés au métal + 4 H,O dans la
structure cristalline » => coordinence VI pour le Th

TOD et TOM : orthorhombiques (monohydrate a un + petit volume de cristal)

TO anhydre : orthorhombiques (+ grand volume de cristal : formation d’une
structure cristalline + ouverte)

Th(COs),, ThOCO;: amorphes (désordre des groupes COs)

ThO; : structure fluorine, coordination octaédrique de Th

Relachement de CO, et CO : rupture intra-ligand par transfert d’électrons et
redistribution de charges

Intermédiaires carbonatés possedent certainement plusieurs conformations
distordues avec des contrastes topologiques distincts empéchant la cristallisation
Formation de larges sites actifs dus aux phénoménes d’amorphisation-
recristallisation permettent la nucléation de ThO, nanocristallin

Ces nanoparticules présentent de hauts taux de diffusion interatomique durant le
traitement thermique (ce qui améliore la frittabilité) ; la taille réduite et les énergies
de surface et interfaciale élevées assurent une meilleure micro-homogénéité pour la
fabrication d’oxydes mixtes
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[Raje2010]

ATG-ATD a
10K/min sous Ar
(80mL/min)
EGA-MS

Meche = 100 mg
DRX-HT

IR-FT

70-165°C
4Th(C204)26H20 —% 4Th(C204)22H20 + 16 HzO

165-215°C
4Th(C204)22H20 % Th4(C204)6(HC204)1(0H)35H20

+H,0 + CO, + CO

215-280°C
———>5H0+

Tha(C204)s(HC,0,)(OH);
280-400°C
Th4(C204)6(HC204)(0H)3 —) Th(OH)2C204 + 6 CO +
2 CO; + 2Th(CO;), + ThO, + H,0
400-450°C

Th(OH),C,04 ———————> ThO, + H,0 + CO, + CO

450-720°
2Th(COs) —2T2C 5 5 ThO, + 4 CO,

Tha(C204)6(HC>04)(OH);.5H,0

100 200 300 400 500 600 70O 8O0 SO0
| T T 1 T 1 71 0.04
100
A
;‘ S0 4 %
= f g DTG
8 3'3"\\ & ] 0.00
= - \ f‘\rp"’/b\'
60 - '.v,.ll
|
L F
—— \/ / TG J-0.04
E T T T T | | T T
=~ 0.007 .
w
E DTA
E 0.01 /\-’/\U/ |
7]
£ -0.02- f .
£ f
- V
-0.031 .
_—
100 200 300 400 &00 800 7OD 800 900

Temperature ("C )

Step A :_T0- 165 "C,
Step D : 280 - 400°C ,

Step B: 165 -215"C,
Step E : 400 - 450 °C,

Step C = 215280 C,
Step F : 450 - 520 °C.

Fig. 1. TG-DTG-DTA curves for thorium oxalate hexahydrate.

dm / dt ( % sec)

Polymérisation lors de I’étape B (165-220°C)

confirmée par EGA-MS et IR-FT :
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Fig. 2. EGA-MS curves recorded simultaneously with TG-DTA.
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Fig. 4. IR spectra for thorium oxalate hexahydrate and intermediates.

Tableau XXXIX — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate de thorium (IV) Th(C,04), 6H,0 décrits dans la littérature
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Annexe A.6 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Np(C,0,),.6H,0O

Conditions
. expérimentales et L.
Réf. P . Meécanismes Remarques
techniques
d’analyse
i 137°C
ATD sous air Np(C204);6H,0 ————> Np(C204), + 6H0
10°C/min 321°C
—_— > + +
M = 35 mg Np(C204), NpO,+2 CO,+2 CO
Y Analyses chimiques
£
g
k=
[+~
=)
<]
S
=
2
ATG - ATD Porter : Np(C204)2,6H,0 % Np(C204) &) NpO; Déshydratation endothermique : 4 moles d’H,O (45-
Rampes : 2, 4, 6 et 130°C)
10°C/min Sous atmosphere inerte : Puis :
Meche = 25-75 mg ND(CaOM6H.O 45-120°C Nb(COM2HO 4 4H.0 -sous atmosphéere inerte, 2 pics endothermiques :
[ AL SN +
EGA : effluent gas P(C204):.6H e P(C20:)2.2H: 2 230-300°C et 300-400°C
S analysis (MS) Np(C204)2,2H,0 ——————> Np(C:04), + 2H,0 -sous air, 1 pic endothermique mal défini (230-
&; DRX Np(C204); — NpO; + 2CO; + 2CO puis 2CO —— CO+C 300°C) et un pic exo (300-430°C)
3+
—§ IR solide Pas d’intermédiaire carbonate d’aprés IR! Np en coordinence 6 (octaédre), effondrement du
) Sous air, Ar ou réseau cristallin apres départ de 2 H,O
Ar-0,(90-10) Sous atmosphére oxydante : Beaucoup de C élémentaire dans ’oxyde final
Np(C104),,6H,0 ——— Np(C,04),,2H,0 + 4H,0 obtenu a 540°C sous atmosphére inerte (15000
Np(C104),,2H,0 — Np(C,04), + 2H,0 ppm), moins sous atmosphére oxydante (500 ppm
Np(C204); ——> NpO, + 2CO, + 2CO sous air et 6000 ppm sous Ar-0;)
CO+%0,=CO0,
Analyses chimiques Np(C204),6H,0 ﬂ_) Np(C204)22H,0 + 4H,0 Stabilité monohydrate : 130-180°C
ATG-ATD sous air ) 100-120°C Stabilité oxalate anhydre : 330-360°C
. : —_—> : + . .
10°C/min Np(C204):2H:0 190-200°C Np(C209:H:0 + H:O Décomposition thermique commence a 45°C et est
Meehe = 68 mg Np(C204)yH:0 —————————> Np(C:04),+ H,0 compléte a 450°C
280-300°C A F oA o
E g{ 5 Np(C,04); ——————> NpO, +2CO + CO, flndot)herm;; (()leéhydratitlon a 9}(: (profond3)(,)(1 1 é) C
P 280-300°C éger) et ~230°C, puis fort exotherme a ~300°
& ————————> Np"VOCO; +2CO + CO, . )
= (formation du carbonate), et enfin 1éger endotherme
> 380—-400°C . .
K NpOCO; — > NpO, + CO, 4 ~380°C (formation de I’oxyde) sous air et
g atmospheére inerte

Oxalate anhydre instable : pas de séparation
déshydratation-décomposition

Libération de CO, sous atmosphére inerte ou
oxydante dans la quatri¢me étape : indique la

formation d’un intermédiaire carbonaté
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[Bessonov1989]

ATG isotherme
Sous air

Meche = 20-40 mg
IR

UV-vis

Np(C204)26H20 —> Np(C204)2 +6 Hzo
265°C
Np(C204)2 + Oz —H ‘/2 (NpV02)2C204 +2 COZ

s (NpY02),C,04 e Np'V0, +4 CO,

Absorption du Np(V) a 980nm

Taux de conversion en Np" maximal en chauffant 1-
2h a265°C : 74% (décomposition de 1’oxalate trés
lente en dessous de 250°C, %Np" diminue avec le
temps de chauffe ou en augmentant la température
au-dela de 265°C)

Formation d’un intermédiaire carbonate en paralléle
de (NpY0,),C,0;, composé Np" non stabilisé en
Np2Os

[Karelin1990]

ATG-ATD sous air
IR
CPG

Spectrophotométrie

90°C
Np(C204)2,6H20 —_> Np(C204)2,2H20 + 4H20

110°C
Np(C204)2,2H20 ———) Np(C204)2,H20 + Hzo

~200°C
Np(C204)2,HO ——————> Np(C,04), + H,O

Np(C204)2+ 02 —— 1/2 [(NpV02),,C;04]+ 3 CO,

1/2 [(Np'02),,C:05] —— Np''0, + CO;,

Mise en évidence par UV-vis de I’oxydation du
Np(IV) en Np(V) amorphe (de 270 a 330°C, non
stabilisé en Np,Os quand T augmente)

% max en chauffe isotherme (1-2h a 265°C) mais
diminue si le temps de chauffe ou la T augmentent
Analyses IR montrent bandes d’absorption de CO; :
formule (NpO,),,C,0, douteuse

Tableau XL — Mécanismes de décomposition thermique de I’oxalate de neptunium (IV) Np(C,04),6H,0 décrits dans la littérature
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Annexe A.7 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Pu(C,0,),.6H,0

Conditions
. expérimentales et L.
Réf. P R Meécanismes Remarques
techniques
d’analyse
Analyses chimiques  Sous atmosphére inerte (Ar) : Sous air ou O,, décomposition oxalate Pu(Ill) trés
ATG Pu(C,04),,6H,0 ﬂ_) Pu(C104):,H,0 + 5H,0 exothermique (oxydation CO) : vitesse de réaction
Sous Ar et sous O, PU(COHO 150-160°C PU(COm 4 HaO augmentée et ¢lévation de la température de
DRX u(C204)Hs 160-200°C (€20 + By I’échantillon de plusieurs centaines de degrés
Pu(Cy04), — > 1/2 Puy(Cy04); + CO; Peu de fissuration durant la réduction du Pu (O, accéde
V5 Puy(C204)3 M} Pu,0,C,0,? M} seulement a la surface) mais forte fissuration pendant la
_ PuO, + 2CO + CO, décomposition de 1’oxalate de Pu(Ill) (accroit la surface
© accessible a 1’0,)
=) .
z Sous air ou O, - Pu(C;04),,6H,0 : fauve
ES 80°C Pu(C,04),,2H,0 : marron chocolat
E PU(C204)2,6H20 —_— PU(C204)2,H20 + SHzo .
= R0_150°C Pu(C,0s), : marron clair
Pu(C;04)2,H,0 ———————> Pu(C;04), + H,0 Pu,(C,04); : bleu turquoise
130-150°C sdiaire - i
PH(C204)2 —> 12 Puz(C2O4)3 + COz Intermédiaire : Jaune
150—200°C ) . Réactivité de I’oxyde dépend fortement de la
1hPuy(C,04); — > intermédiaire : carbonate+C ou , L L
300-500°C température de calcination mais trés peu du temps
Puy0,C,04 ? ———————> Pu0, + 2CO + CO; (frittage et recristallisation a T>500°C)
Taille des cristallites d’oxyde augmente avec Teaicination
Surface spécifique de ’oxyde diminue avec Teaicination
ATG, chauffe = Pu(C,04),.1,5H,0—PuO, avec0,010<x<0,014 Meilleure résolution : petits échantillons et lente
§ 100°C/h PuO,., &) Puo, augmentation de T
E Sous air, de 20 a Oxyde pseudomorphe du parent oxalate (cristal ou
_§ 1250°C agrégat)
% DRX poudre
E Meene = 0,7982-
3,7928 g
o ATG sous air et Ar stable de 100 175°C Echantillons gardés 2 semaines a sec ou sous argon
§ Rampe 5°C/min Pu(C,04),,6H,0—Pu(C,04)2,H,0 ou Pu(C,04),— Formation d’un intermédiaire oxocarbonate par
8 Analyses chimiques ~ Pu"(C,04)(CO;3)o5—Pu0, réduction du Pu au degré +111
2 RX stable de 250  280°C
&,

Mecne = 10 mg
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ATG Myers : ATG dans les 5 jours pour minimiser la décomposition
Sous air, O, et N, PU(C10)2,6H:0 ﬂ_) Pu(C204)2,H,0 w) radiolytique des oxalates
De 20 a 830°C, 160—200°C 260-275°C Exothermicité de I’oxydation du CO sous air permet
Pu(C,04), > Pu(C,04)3 > , e .
rampe manuelle décomposition du carbonate et oxydation en PuO,
500°C
Meene = 1,5-3 g Puy0,C,04? ————> Pu0; méme a Tg,<310°C (élévation temporaire de T a
IR Kartushora : 450°C)
_ RX Pu(C,04),,6H,0 ﬂ_) Pu(C,04)2,3H,0 w) La dismutation CO, méme catalysée, est
3 330°C 380°C extrémement lente en dessous de 500°C
=) Puy(Cy04),,H,0 _—> Pu(C,04)(CO3)0.59 _— > . ;.
2 Formation de C résiduel sous N,
% PuO,
i Caldwell : intermédiaire de décomposition Pu(COs), stable a 280°C sous air et
300°C sous N,
Sous air :
PH(C204)2 —% PH(CO3)2 + 2CO
—> Pu0, +2CO +2CO,
Sous N>
200-300°C
PU(C204)2 —_— Pu(CO3)2 +C+ C02
/ Pu(C:04); aq ﬂ) Pu(C,0.), + H,0 Nouvelle analyse d’articles précédents
PU(CO ~150°C PUCO o 5CO Formation de C résiduel (dismutation CO)
e 4 5 + tré t . .
u(C204); W(C20925(C03)s (extrémemen Sels de Pu' stables jusqu’a 300°C en absence d’air ou
lent) 150°C catali si I’échantillon est enveloppé du CO, libéré
~ ccatalytique .
Pu(C,04), + CO > Pu(Cy04)32 + CO,+ CO Sous air avec un chauffage lent, on observe le cycle de
— Sous atmosphére inerte : ré-oxydation de Pu™ en Pu"
% Pu™(C,04)2 + CO &) PuO, + CO, + 2CO Attention : artefact dii au manque d’acces libre a
) . . I’oxygéne dans le solide
2 en plusieurs étapes
3 Soit - Présence de C dans I’oxyde : CO + C,04 —C,05 +
5 ol . co
= 2
P um(C204)3/2 +0, —>P Ulvol/z(C204)3/2
vt
PU™0,5(C04)s + CO —BE s pl(C,0,)0,, + CO,
Pu™(C204)012, ——> Pu"™(C,04)(COs)12
Ou :
v ~250°C v
Pu0,2(Cy04)312 —>Pu 012C03(C,04)12+ CO
§ ATD sous air Pu(C,04),6H,0 L%) Pu(C,0,)H,0 + 5H,0 Calcul de données cinétiques et thermodynamiques (K,
=) 10°C/min 197°C AH, Ea, n...)
g Meane = 35 mg Pu(C,04); HHO —— > Pu(C,04), + H,0
R schte =
=) 298°C
g  Analyses chimiques  Pu(C;04),————>Pu0,+2 CO,+2 CO
©
5
=
2h
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Sous Ar, air et O,
ATG

Rampe : 2°C/min
IR

Sous Ar :

50-130°C
PH(C204)2,6H20 —_) PH(C204)2,H20 + 5H20

185-210°
PU(C204)2,H20 % PU(C204)3/2 + Hzo + C02

375-525°C

Oxalate utilisé sous 3 jours (- de 5% converti en oxyde

par radiolyse o)

1

Pas d’intermédiaire Pu™ sous O,

Vers 200-300°C, décomposition en solide hétérogéne :

Meene = 30 mg Pu(Cy04)30 ———————> PuO,+2CO + CO; mélange de Pu oxalate au centre et Pu carbonate(s) en
surface
Sous air et O : Oxyde contient du C : 10000 ppm sous Ar, 5000-
(nature et stabilité des intermédiaires fonctions de pO, et de 6000 ppm sous air et 1500 ppm sous O,
I’accessibilité : surface>cceur) IR appuie la dismutation du CO comme formateur de C
§ Pu(C,0,).,6H,0 M_) Pu(C,04)2,H,0 + SH,0 Oxydation de CO exothermique : forte élévation de
=) 200-300°C T accélére la réaction ; O, n’a acceés qu’a la surface
g Pu(C0u)2,H0 Pu(C.204)3/2 +H0+C0; du solide donc au cceur la réaction est en milieu
Z 200-300°C (sous air) inerte d’ou formation de C méme sous atmosphére
————— > PuOCO;+ 3 CO; (sous Oy) 0,
PU(C>04)52. 0s —239C 5 pLOCO,+2C0, (sous air)
PuOCO; w) PuO,+ CO,
Oxvdation Pu" en PuQ, par CO;:
Pu(C,04)3,—PuC,04(CO5)12,+1/2 CO
'>1/4CO,+1/4C
Pu(C,04)32 + CO,—Pu0,+2 CO, +2 CO
'»C0O,+C
DSC, TG, ATD Milieu inerte : Pu(IV): 4 ou 5 étapes
Sous air et N, Pu(C,04),,6H,0 —Pu(C,04),,H,0 + 5 H,O - endothermes a 95,120, 195°C, exotherme a 300°C
Meepe = 60-130 mg Pu(C,04),,H,0 — Pu(C,04)3,+ H,O + CO, et léger endotherme a 300-380°C
Rampe : 5 - Pu(C,04)3,— PuO, +2 CO + CO, - 40-130°C : perte de 5 H,O en 2 étapes (4 puis 1)
10°C/min - monohydrate stable a 130-150°C
De 20 a 1000°C Milieu oxydant : - 150-230°C : libération d’H,O et de CO, quelle que
Pu(C,04),,6H,0 —Pu(C,04),,H,O + 5 H,O soit I’atmosphére (pas de CO), déshydratation
Analyses chimiques Pu(C,04),,H,O — Pu(C,04)3,+ H,O + CO, (endothermique) accompagnée de la réduction de
— IR — PuOCO;+ 3 CO, Pu(IV) en Pu(III) (exo) ; fraction réduite diminue
§ Spectrophotométrie 0, lorsque vitesse de chauffe augmente
% CPG Pu(C,04)32,+ 0, — PuOCO;+ 2 CO, - 230-310°C : perte de masse dépend fortement des
é PuOCO; — PuO, + CO, conditions (accés a O,, vitesse de chauffe, masse
% d’échantillon), libération de CO et CO, sous
Réduction catalytique: atmospheére inerte mais seulement CO, sous
Pu(C,04), — Pu(C,04),4(CO;5), + x CO atmosphére oxydante (a lieu a + basse T)
Pu(C,04),+ CO — Pu(C,04)3,+ CO, + CO - parfois 5™ étape : décomposition de
I’hydroxycarbonate ou désorption des oxydes de
Oxydation en milieu inerte: carbone
Pu(C,04)3,—Pu(C,04)(CO;3)12,+1/2 CO - conversion en oxyde compléte a 400°C
—1/4 CO,+1/4C T réactions + ¢élevées sous atmosphére inerte
Pu(C,04);3, + CO,—Pu0,+2 CO, +2 CO Influence du mode de chauffe (dynamique ou
isotherme) sur les intermédiaires formés
2 ATG sous air Autoradiolyse : Pu(C;04),.6H,0— Pu(C,04),.4H,0— Pu(C,04),.2H,0— Pu(C,04),—PuOCO;.3H,0—PuOCO;
E 0,5°C/min
% % Spectroscopie IR
S -
<
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95°C i
ATG-DSC-ATD Pu(C204)2,6H20 —_> PU(C204)2,2H20 + 4H20 PU(C2O4)2,2H20 non 1solable
Sous air 110°C Presque tout le Pu(IV) est réduit en Pu(IIl), de couleur
IR PU(C204)2,2H20 _— PU(C204)2,H20 + HQO bleue
190°C .
CPG Pu(C204):,H,O ————> Pu(C,04), + H,O - 1% et 2"* déshydratations endothermiques, se
§ UV-visible ﬂ_> Pu(C,04)3 + H,0 + CO, recouvrent partiellement
S 290°C - Fin de la déshydratation et réduction partielle du Pu se
o PU(C204)2 _— PUOQ + C02 +2CO . P .. .
= recouvrent (fraction réduite diminue lorsque la vitesse
1
E 2CO0+% 0, -2 C§)920°C de chauffe augmente)
- Pu(C204)32+ O, ———> PuOCO; + 2CO, - Ensuite réduction qualitative en milieu inerte,
PuOCO; M} PuO,+ CO, (meilleure avec chauffe isotherme a 150-190°C) pour
donner un produit de composition indéfinie
- Recouvrement avec la 5°™ étape (n’a lieu que sous
chauffe dynamique)
ATG Sous air : Contrdle des propriétés de I’oxyde par la T max atteinte
; : Atmosphere : static ai : Fue - A
Sous air statique ou PUV(C,0,), 6H.0 m";‘t’:"; ol Tnf= . duraflt le traitement th.enmque : porosue., surface
flux d’argon oAl . spécifique, concentration en carbone résiduel
. i 60-100°C 1 260-400°C . , ., ..
Rampe : 2°C/min f-4HO i-co, Les premiéres étapes de la décomposition peuvent
jusqu’a 700°C PUY(C,0,),,2H,0 PUVOCO, influencer significativement le départ du carbone de la
Micne = 40 mg : 100-120°C 4238.260°C phase solide, la création de porosités et la formation
DRX + Mo i-c0 potentielle de fractions solides
IV, 1,
Spectroscopie UV- PuN(C,04)2H,0 PU™(C,0,)12(CO) Déshydratation suivie de la décomposition des oxalates
. : 120-180°C +210-235°C :
visible i-Ho — iwco et de leur remplacement successifs par des carbonates
o H
— -€0,- % CO i ’3 i
= IR PUM(C,04), 2 » PU(C,0,)(CO), jusqu’a obtenir un oxycarbonate de Pu(IV)
S BET Réduction totale du Pu(IV) en Pu(IlI) méme sous air,
rﬁ\l.:, apres déshydratation totale de 1’oxalate et aussitot que
‘Bh Sous Ar : R
S les structures oxalato-carbonate commencent a se

Pu"(C,04),6H,0— Pu"(C,04),2H,0— Pu"(C,04), H,0—

2 - o
Pu"(C,04)321/2H,0 w} PuvO,

former

Apres décomposition totale de 1’oxalate, le Pu(III) est
ré-oxydé en Pu(IV)

Mécanismes différents sous air et sous argon=> surfaces
spécifiques significativement différentes (11 et 20 m?/g)
Formation de ’oxyde compleéte a 400°C sous air et
600°C sous argon

La poudre obtenue 4 650°C sous argon contient jusqu’a
1% de carbone élémentaire (dii au redox complexe sous

atmosphere inerte du CO dégagé)
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[Vigier2007a]

ATG-DSC

Sous air statique ou
sous flux d’Ar
(3NL/h)

2°C/min

u-CPG

DRX

UV-vis

IR

Sous air : 6 étapes
20-100°C

1/ PU(C204)2'6H20 —_— Pu(CZO4)2'2H20 + 4H20

100—120°
2/ Pu(C204)2'2H20 &) PU(C204)2'H20 + Hzo

120-210°C
3/ PU(C204)2'H20 + 0,25 Oz _—>

PU”I(C204)(CO3)0,5 + HzO + 1,5 COz

Pu(C,04);H,0—Pu(C,0,); + H,O
Pu(C>04),—Pu(C504),5(CO;3)p5+ 0,5 CO
Pu(C>04);5(CO3)p5+ 0,5 CO—Pu™(C,0,)(CO3)p5+ 0,5 CO

+ CO; (réduction catalytique)
0,5 CO + 0,25 0,—0,5 CO:; : trés exothermique

210-235°C
4/ Pul“(C204)(C03)0,5 + 0,25 02 —)

Pu"™(C,04)0,5(CO;5) + 0,5 CO; (par oxydation de CO)

235-270°
5/ Pu™(C,04)05(C0O3) + 0,5 O, —2520C

PuOCO;+ CO; (par oxydation de CO)

6/ PuOCO, —2=4C 5 10, + €O,

Sous Ar : 4 étapes
20-100°C
1/ PU(C204)2'6H20 —_— PH(C204)2'2H20 + 4H20

100—120°
2/ Pu(C204)2'2H20 &) PU(C204)2'H20 + Hzo

140-250°C
3/ PU(C204)2'H20 % Plll“(C204)1,5 + HzO + C02

250-600°C
4/ PU(C204)1,5 % PUOZ + 0,25 C + 1,50 CO +

1,25 CO,
Pu"(C:0,),5—Pu"(C:0,)(CO3)y5 + 0,5 CO
0,5 CO—0,25 C + 0,25 CO; : principale origine du C résiduel
Pu"(C,0)(CO3)y5 + 0,25 COr—>PuO; + 1,25 CO; + 1,5 CO

Sous “atmosphére mixte” :

- Sous Ar : Pu(C,04),6H,0 —> Pu(C,04),2H,0 + 4H,0
Pu(C,04),2H,0 —> Pu(C,04), H,O + H,0
Pu(C,04), H,0 —> Pu"(C,0,), 5+ H,0 + CO,

- Sous air : Pu™(C,04)15 + 0, —> PuOCO;+2 CO,
PuOCO; — PuO; + CO,

= Sous atmosphére mixte, pas de passage par un intermédiaire

oxalato-carboné, et Pu(C,0;), s n’est pas formé sous air (mais si

vitesse de chauffe + importante, beaucoup de gaz formés qui
bloquent I’accés a I’O, d’ou formation de I’intermédiaire)

e ATG PuOx sous air statique

100 1

90 4

masse (%)

60 4

Q (moles de gaz/s/mole d'oxalate)

80

10
08
- 06
Endo [ %* £
0,2 E
c
0,0 (&
l Exo 02
0,4
-0,6
0 100 200 300 400 500 600 700
température (°C)
e Suivi par p-CPG des gaz émis sous air
0004 let2
-H,0
0,003 -CO,
0,002
0,001
0
500 600 700

température (°C)

e ATG PuOx sous flux d’argon

100 4

90

masse (%)

60 4

50

0,004 4

0,003 q

0,001

80 1

70 4

0,6

Q (moles de gaz/s/imole d'oxalate)
o
°
S
S

04
5
£
02 E
IEndo 2
a
0,0
Exo
T T T T T T -0,2
0 100 200 300 400 500 600 700
température (°C)
Suivi par p-CPG des gaz émis sous argon
H,0
let2
) -Co,
co
0 100 200 300 400 500 600 700

température (°C)

Données cinétiques et thermodynamiques,

diagrammes de spéciation et simulations

Tableau XLI — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate de plutonium (IV) Pu(C,04),6H,0 décrits dans la littérature
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Annexe A.8 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Am,(C,0,);.10H,0

Conditions
. expérimentales et L.
Réf. P . Meécanismes Remarques
techniques
d’analyse
Analyses chimique Sous air : Oxalate d’américium(IlI) initialement séché
ATG Amy(C204)3.7H:0 &) Amy(C,0,)3.4H,0 ﬂ) sous vide, d’ou 1’absence de 3 molécules d’cau
3°C/min A CaO0) 3HO ~160°C Am(CaO0) O ~210°C Pas d’intermédiaire carbonate observé ici
Sous air et sous vide ma(C204)s.3H; 20°C m2(C204)s-Hz 310.470°C Am,0; oxydé sous air a partir de 200°C
Am2(C204)3. 1/2H20 —> Al'l’lz(CzO4)3 —) AITlOz
Sous vide :
50-80°C 120-150°C
Am2(C204)3.7H20 —) AIl’lz(CzO4)3.4Hzo —%
) 210-240°C 290-620°C
ey Amy(C,04);. H,0 — > Amy(C,04); — > Amy03
»E ATG sous air : ATG sous vide :
Y 170 - 1
s E | AmJfC,04)5 7TH,0 | w Am, (C0,4); 7H,O |
= Bioo Amd00s 7H0 | | | SN | i
3 i Am, (CQC()..Jg 4 H,0 | g \_Am; (C;0,); 4H,0
e —=—=\ Am,(C P S -
2 Vimicon o | — A (GO
140 — 24’3 - | 1 ] E 140 T\ Am,(Co0,)5
b AmeC0u ol %
$20 T Am o | s <
ot ¥ ~J
R e e S— e [ 2 10 A
o
1001 | A0z & > AmpOs
0 100 200 300 400 500 600 O 10 200 300 400 500 600 700
Temperature, °C Temperature, °C
i TA-50°C 50-340°C 300
gg}( sous vide Amy(Cy04); 10H,0 —————> Amy(C,0,);6H,0 —————> l Ama(C20¢)3-10H20
390-430°C 430-470°C i
N Amy(C:04)s ———————> Amy(COs); ———————> sarf i
= 470-520°C 520-610°C Y
N AmyO(COs) ——————> Am;0,CO; — > Amy0; A
— i3
2 il
5 L
= Dismutation du CO et formation de C résiduel : 2CO = C + CO, PN .
= P
00 sbo frbf'q 00
_ ATG-ATD sous airet  Sous air : 3 pics endothermiques de déshydratation : 70,
Q 140°C 320-470°C o
g e Amy(C,00)510H,0 — 2255 Amy(C,04); — €5 Amo, 90 et 110°C
g 4°C/min 1 pic exothermique de décomposition : 375°C
5 i o Lo ,
§ Sous He : (mécanisme similaire a celui sous vide) Décomposition auto-radiolytique observée,
= fin:520°C comparaison 0 a 10 jours
Amz(C204)3' 10H,O —_—> AmO,
ATG-ATD sous He Sous O, : Déshydratation compléte a 280°C quelle que
190°C 335-475°C "l 5
< = et O, Amy(C:04)nH;0 — > Amy(C,04); ———"——% AmO, soit I’atmosphére
5 & Mene=7-35mg Décompositions exothermiques sous air et
o o . .
E E 0,7°C/s Sous He - endothermiques sous hélium
27 DRX 120-230°C Sous hélium, formation d’intermédiaires
‘B S Amz(C204)3'nH20 _—> Amz(C204)3 . 5 s .
‘>" > . dioxy-monocarbonate, 1’épaulement du pic
Z= 410-480°C, puis625°C

> Am02

coté hautes T est dii a ’oxydation de

I’intermédiaire en oxyde

Tableau XLII — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate d’américium (IIT) Am,(C,0,); 10H,0 décrits dans la littérature
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Annexe A.9 : Mécanismes de décomposition
thermique proposés pour Cm,(C,0,);.10H,0

Conditions
. expérimentales et L.
Réf. P R Meécanismes Remarques
techniques
d’analyse
ATG-SM Cmy(C204);.10H,0 ﬂﬁ Cmy(C204);.9H,0 ﬂ_) Oxalate anhydre instable
100°C/h Cona( G0 SHL0 100°C oGO0 THO 120°C Formation de C résiduel par dismutation du CO
Sous vide ma(C204)s 8H, 140°C ma(C0:)s.TH; 160°C Environ 60% du CO se dismute en CO, et C pendant
Meene = 100pg Cmy(C204)3.6H0 > Cmy(C,04)3.5H,0 ———> la premiére étape de décomposition
Cmy(C,04):.4H,0 ﬂc_) Cmy(C,04):.3H,0 ﬂ) Le mode de décomposition et les phases
250°C 280°C intermédiaires produites sont similaires a ceux des Ln
@ Cmy(C204)3.2H,0 ————> Cmy(C204)3.H,0 ——> Amaumt of CO and CO,
= 300°C
= Cmy(C204)s ————> Cmy(COs)15(C:00)15 + 1.5 CO “
o
o) 360°C 420°C
5 ———> Cmy(CO;3); +0.5 CO+ CO,——>
2, e,

510°C 550°C

szO(C03)2 + C02 _— Cm202C03 + C02 E—

Cmy0;344+x CO + I-x CO,

Oxydation partielle a 550°C:
590°C
Cl’l’l203 +x COz —> Cl’n203wx+ CO

~750°C
2 Cm203>x+ C % 2 Cl’l’l203\y+ (x—y) COZ

1 Ti'Cl
100 200 300 400 500 600 FoO

Relative amount of carbon monoxide and carbon dioxide during decomposition.

[Vasilyev1989] & [Vasilyev1990]

ATG-ATD sous He et
0O,

Meche=7-35mg
0.7°C/s

DRX

Sous O, :

Cmy(C204)y 10H,0 —22€ 5 Cmy(C104)s

365,450et535°C
CITlOz.x

150 puis190°C
Cf5(C204)3nH0 R C5(C204)s

375-430°C
—

Sous He :

CfO,

145°C
Cmy(C,04)snH,0 — > Cmy(C,04);
350-500,570et695°C

) Cm02
135 puis175°C
sz(C204)3'nH20 —> sz(C204)3

415et460°C
—> CfO,

135e1220°C
Bkz(CzO4)3' 1 OHzo % Bkz(C204)3

295,310-400°C
———————> BkOx

Déshydratation compléte a 280°C quelle que soit
I’atmosphére

Décompositions exothermiques sous air et
endothermiques sous hélium

Sous hélium, formation d’intermédiaires dioxy-
monocarbonate pour Cm(III) et Cf(III), I’épaulement
du pic coté hautes T est di a ’oxydation de
I’intermédiaire en oxyde

Comportement particulier du Bk sous hélium : pic
exothermique a 295°C précédant la décomposition
du dioxy-monocarbonate endothermique — ce pic est
da a I’oxydation du Bk(III) en Bk(IV) par I’O des
groupes oxalates (comme pour Ce)

L’oxalate de Cm(III) se décompose sous auto-
irradiation a aprés 160h

05 .25
U S S ——
g 200 hog 6o 00

L

Fig. 1. DTA curves of hydrated oxalates of An(III} and
Ce(I11} in helium atmosphere: 1) Cey(C,0,)nH,0; 2)
Bky(C,0,)enH,0; 3) Cf5(C,0,)3nH,0; 4) Cmy-
(C30,)510H,0; 5) Am,(C,0,)ynH,0.

Fig. 2

Fig. 2. DTA curves of hydrated An(III)
oxalates in oxygen: 1) Am,(Cy0,)ynH,0;
2) Cmy(C,0,)5:10H,0; 3) Cfy(C,0)5nH,0.

Tableau XLIII — Mécanismes de décomposition thermique de 1’oxalate de curium (III) Cmy(C,04);'10H,0 décrits dans la littérature
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Annexe B : Techniques expérimentales

» Analyse thermogravimétrique (ATG), analyse thermique
différentielle (ATD) et calorimétrie (DSC)

Le principe de I’analyse thermogravimétrique (ATG) est de mesurer de la variation de masse d’un
échantillon lorsqu’il est exposé a une programmation de température. Cette technique de mesure globale
des propriétés d’un solide peut aussi étre couplée avec d’autres méthodes d’analyse effectuées
simultanément, comme par exemple la calorimétrie (DSC) ou I’analyse thermique différentielle (ATD).

L'analyse thermique différentielle est une technique qui consiste a suivre 1’évolution de la
différence de température entre 1’échantillon étudi¢ et un corps témoin inerte (par exemple ’alumine),
c’est-a-dire dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de température étudié. La calorimétrie
différentielle a balayage (ACD ou DSC en anglais) permet quant a elle de mesurer les différences des
échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence (grandeur plus quantitative que la
simple mesure d’une température). Ces techniques se basent sur le fait que lors d'une transformation
physique, une certaine quantité de chaleur est échangée avec 1'échantillon pour étre maintenu a la méme
température que la référence. Le sens de cet échange de chaleur entre I'échantillon et I'équipement dépend
de la nature endothermique ou exothermique du processus de transition. Par intégration des signaux ATD
ou DSC étalonnés, on peut calculer I’enthalpie de la réaction correspondante.

Ainsi, une canne ATG-ATD ou ATG-DSC montée dans une thermobalance permet I’acquisition
simultanée des signaux de variation de masse en température et du flux de chaleur associé apres
¢talonnage de I’appareil a ’aide de cing métaux de référence, dont les températures de fusion sont
réparties sur la gamme de température utilisée pour la calcination.

Les analyses thermiques en inactif ont été réalisées sur une thermobalance de marque Setaram
Setsys 16/18 Supersonic. Les courbes ATG-ATD ont été enregistrées en chauffant de petites quantités de
poudre (20-30 mg) de 20 a 1000 °C a différentes vitesses de chauffe linéaires (2, 5 et 10 °C/min) sous une
atmospheére dynamique d’argon ou d’air (260 mL/min).

Les analyses thermogravimétriques en actif ont été réalisées sur plusieurs appareils différents, dans
les conditions suivantes :

- rampes de température de 2, 5, 10 ou 20°C/min ;
- balayage dynamique d’air ou d’argon (3 NL/h) ;
- masse d’échantillon de 20 a 30 mg

- thermobalances : Netzsch STA 409C et Netzsch STA 449 (couplée a la p-CPG) pour les
échantillons uranium-plutonium, Setaram Setsys Evo et TA Instruments (couplée a la SM) pour les
échantillons uranium-cérium.

> Analyse des gaz par spectrométrie de masse (SM), par

infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et par
chromatographie gazeuse (u-CPG)

Deux techniques d’analyse couplées a la thermogravimétrie ont été utilisées afin d’enregistrer en

ligne les profils d’évolution de la phase gazeuse lors de la décomposition thermique : un spectromeétre de

masse de marque Pfeiffer QMA 400 (gaz protecteur : argon) et un spectrometre IR-TF de marque Thermo
Scientific Nicolet 380 (gaz de balayage : azote).
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Le principe de fonctionnement d’un spectrométre de masse repose sur 1’action d’un champ
¢lectromagnétique sur une particule chargée. Aprés formation initiale d’ions a I’état gazeux a partir de
I’échantillon, leur analyse, c’est-a-dire leur séparation en fonction de leur rapport masse/charge, est
réalisée grace a 1’action soit d’un champ magnétique, soit d’un champ électrique, soit d’une combinaison
des deux, chacun de ces champs pouvant étre fixe ou variable. La spectrométrie de masse compléte bien
I’analyse thermogravimétrique car les indications fournies permettent de remonter aux masses molaires
des molécules a 1’origine des départs de masses mesurés. La connaissance des masses molaires des gaz
dégagés, alliée a la connaissance chimique de I’échantillon, permet de déterminer quasi systématiquement
la nature exacte de ces gaz. Des ambiguités peuvent néanmoins apparaitre en cas de composés de méme
masse molaire (CO et N, de masses identiques 28 g.mol™).

Dans ce cas, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) peut apporter des
réponses complémentaires. Cette technique est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par la
substance analysée. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon, et ainsi d’identifier les gaz de
calcination. La figure ci-dessous regroupe les spectres des gaz de référence, utilisés pour identifier les
composés gazeux émis au cours de la réaction.

1,0+

0,8

HCNO

Transmittance
T
@)
pd

- ﬂ\.u " /\I\T\Q u' km!!‘l.n ey il kbl
3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 130 : Spectres IR des composés gazeux de référence

Le couplage ATG-u-CPG a permis de quantifier uniquement les signaux de gaz carbonés (CO et
CO,) émis au cours de la calcination, car seuls ces derniers ont été étalonnés a ce jour.

» Diffraction des rayons X sur poudres (DRX) et en température
(DRX-HT)

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre permet ’identification des phases cristallines,
uniquement, composant un échantillon, a différents stades de calcination. En effet, une certaine phase
cristalline va toujours donner lieu a des pics de diffraction dans les mémes directions, suivant un certain
angle incident, pour un certain rayonnement incident, afin de satisfaire la loi de Bragg. De plus, les
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intensités relatives des pics de diffraction restent a peu prés constantes d'une mesure d'échantillon a une
autre. Ce diagramme de diffraction forme ainsi une véritable signature de la phase cristalline. Il est donc
possible de déterminer la nature de chaque phase cristalline au sein d'un mélange, en comparant les
diffractogrammes obtenus aux bases de données existantes. Cependant, les phases amorphes ne peuvent
pas étre identifiées par ce biais.

Ainsi, les précipités oxalates, certains intermédiaires réactionnels obtenus au cours du traitement
thermique et les poudres d’oxydes finales ont été analysés et identifiés d’un point de vue structural.

Les diagrammes de diffraction des rayons X & température ambiante ont été¢ obtenus sur un
diffractometre de type Bruker AXS D8 Advance équipé d’un détecteur Lynx Eye. Le rayonnement
monochromatique est produit par une anticathode de cuivre (tension : 40 kV ; intensité : 40 mA) a une
longueur d’onde de 1,5418 A correspondant a la raie Ko du cuivre. Chaque échantillon est analysé
suivant un intervalle de 1’ordre de 0,02° (en 20) et pour chaque angle de comptage, le temps de mesure est
fixé a 0,5 secondes. A partir de scans dans le domaine 5°<20<80°, les raies obtenues ont ¢té comparées a
la base de données JCPDS afin d’identifier les phases en présence. Pour les échantillons radioactifs, une
masse de quelques dizaines de mg de poudre est mélangée a un étalon interne (Si NIST 640b ou Au) puis
enrobé dans une résine afin d’assurer le confinement de 1’échantillon.

La diffraction des rayons X en température a été réalisée par chauffes successives des poudres sur
un diffractométre X’Pert PRO MPD Panalytical équipé d’une chambre en température sous atmosphére
controlée. Le domaine angulaire utilisé était de 5 a 80° comme précédemment, et 1’atmosphére gazeuse
était soit de 1’azote soit de I’air.

> Spectroscopie infrarouge (IR)

Des mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur les poudres d’oxalate et de certains
intermédiaires réactionnels jusqu’a I’oxyde.

La spectroscopie infrarouge exploite le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques
pour lesquelles elles tournent ou vibrent en correspondance avec des niveaux d'énergie discrets (modes
vibratoires). Ces fréquences de résonance sont déterminées par la forme des surfaces d'énergie potentielle,
les masses atomiques et par le couplage vibronique associé. Afin qu'un mode vibrationnel dans une
molécule soit actif dans l'infrarouge, il doit étre associ¢ a des modifications du dipole permanent. La
fréquence de vibration peut étre corrélée en premicre approche a la force de la liaison, et aux masses
atomiques de terminaison, et ainsi associée a une liaison particuliére. Il existe différents modes de
vibration : étirements (stretching) symétriques et antisymétriques, cisaillement (scissoring), bascule
(rocking), agitation hors du plan (wagging) et torsion (twisting).

Les spectres infrarouges ont été acquis de 400 a 4000 cm™, sur un spectrométre IR-TF de type
Bruker Equinox 55 muni d’un ATR (réflexion totale atténuée) « Golden Gate », avec un cristal diamant
permettant une mesure directe en réflexion sur une petite quantité de solide, sans pastillage préalable,
avec comme référence 1’air. Des tables permettent d’attribuer les bandes d’absorption observées aux
différents groupes chimiques présents dans le matériau. Dans le cas plus précis des composé€s caractérisés
au cours de cette étude, les attributions des principales bandes d’absorption observées expérimentalement
sont récapitulées dans le tableau suivant.
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Groupement v(cm”) Forme — Intensité Vibration Référence
H,O 2600-3660 Large — Moyenne vs OH [Nakamoto2009]
C,04" 1610 Large — Forte Vg CO
1460 Fine — Faible v, CO
1350 Fine — Moyenne v CO+v CC
1300 Fine — Moyenne v, CO + 6 OCO [Nakamoto2009]
940 Fine — Faible v, CO + 6 OCO
905 Fine — Faible v CC
790 Fine — Forte 6 OCO +v MO
CO32' 1510 Large — Moyenne Vs CO
1360 Large — Moyenne Vs CO
1100 Large — Faible vs CO [Nakamoto2009]
900 Large — Moyenne n CO;
820 Fine — Faible 6 0CO
N,H;" 3330 Fine — Moyenne v NH,
3260 Fine — Moyenne v NH, [Sathyanarayanal978]
1590 Fine — Moyenne o NH,
1280 Fine — Faible o NH,
1170 Fine — Faible © NH,
1100 Fine — Faible 6 HNH [Heintz1556]
1080 Fine — Faible T NH,
1005 Fine — Faible v NN li¢ [Braibanti1968]
960 Fine — Faible v NN libre [Brown D.B.1979]
930 Fine — Faible v NN libre [Kuppusamy1995]
CO, 2350 Fine — Moyenne Vs CO [Nakamoto2009]
OCN’ 2190 Fine — Moyenne v OCN [Bernitt1965]
CN 2010 Fine — Moyenne v CN [Bernitt1965]

Tableau XLIV — Attribution des principales bandes d’absorption IR des oxalates étudiés

Ces caractérisations ont permis de mettre en évidence 1’évolution des groupements oxalate,
carbonate et hydrazinium au cours du traitement thermique et d’assurer également 1’identification des
especes carbonées résiduelles présentes dans la poudre oxyde.

» Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage est une technique de microscopie ¢électronique capable de
produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiére. Elle consiste en un faisceau d’¢électrons balayant la surface de I’échantillon
a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents
détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la topographie de la surface. A
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partir des autres types de contraste issus des interactions électrons-maticre, cette technique permet
¢galement d’obtenir des observations complémentaires (analytiques, cristallographiques, magnétiques et
¢électriques) sur la surface observée.

Les observations microscopiques et les cartographies élémentaires ont été réalisées sur un
microscope ¢lectronique a balayage environnemental de marque Quanta 600F Bruker AXS, équipé d’un
détecteur d’électrons secondaires.

» Analyseur carbone-soufre (C-S)

Le pourcentage massique en carbone des composés a différents stades de leur décomposition
thermique a été mesuré grace a un analyseur carbone-soufre de marque Horiba EMIA-320V.

Ce dernier permet de mesurer le carbone et le soufre extraits de ’échantillon analysé par
combustion sous flux d’oxygeéne dans un four & induction haute-fréquence programmable. Les oxydes
gazeux ainsi formés sont quantifiés par un détecteur NDIR (non dispersive infrared gaz analyser). La
précision des mesures est de 0.0002%(m/m) apres calibration.
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Annexe C : Utilisation du logiciel Netzsch
Thermokinetics 3.1® pour I’analyse cinétique

Le logiciel Netzsch Thermokinetics 3.1 est un module dédi¢ a ’analyse cinétique de différents
types de mesures thermiques, acquises expérimentalement par thermogravimétrie (ATG), analyse
thermique différentielle (ATD), calorimétrie (DSC), spectrométrie de masse (MS en mode MID),
infrarouge (IR-TF), dilatométrie, rhéométrie ou analyse diélectrique (DEA).

L’analyse cinétique permet de déterminer un jeu de paramétres cinétiques, par exemple le nombre
d’étapes élémentaires, la contribution de chaque étape par rapport au processus total (e.g. palier I’ATG
ou d’enthalpie), le type de réaction, I’énergie d’activation et 1’ordre de la réaction pour chaque étape. Ces
parametres peuvent ensuite €tre utilisés pour faire des prédictions et de 1’optimisation.

» Etapes de I’analyse :

1) Mesures :

Les données d’entrée pour 1’analyse cinétique doivent se présenter sous forme d’un ensemble, soit
de mesures dynamiques a différentes vitesses de chauffe (minimum 3), soit de mesures isothermes a
différentes températures (minimum 3). Le logiciel est également capable d’analyser un jeu de mesures
expérimentales dynamiques et isothermes, ce qui peut s’avérer nécessaire afin d’obtenir des informations
completes sur la cinétique d’un systéme. Les données expérimentales peuvent étre obtenues a partir
d’instruments Netzsch ou d’autres marques. La lecture de données provenant d’instruments différents est
possible via I’interface générale de fichier ASCII.

2) Analyse cinétique :

Deux approches différentes pour 1’analyse cinétique de processus chimiques sont possible : sans
modéle (« model-free ») et avec modele (« model-based »).

La premicre est assez simple et largement utilisée. L’approche sans modéle permet uniquement de
calculer I’énergie d’activation des processus sans étapes paralléles ou compétitives, et ensuite de faire des
prédictions. Par contre, elle ne permet pas de déterminer le nombre d’étapes élémentaires, leur
contribution a I’effet total de la réaction ou I’ordre réactionnel de chaque étape.

A I’inverse, ’analyse avec modele se base sur I’hypothése de modéles cinétiques pour chaque
étape élémentaire d’un processus, fait appel a des méthodes numériques poussées pour résoudre les
systemes d’équations différentielles et faire des comparaisons statistiques entre les différents modeles
utilisé, afin de caractériser complétement la cinétique d’un processus complexe.

Le logiciel Netzsch Thermokinetics permet a 1’utilisateur de réaliser ces deux types d’analyse (avec
et sans mode¢le).

L’analyse sans modéle comprend des méthodes d’évaluation de type ASTM 698, analyse de
Friedman et analyse d’Ozawa-Flynn-Wall.

L’analyse cinétique avec modele se base sur des modéles incluant jusqu’a six étapes élémentaires,
qui peuvent étre indépendantes, paralléles, ou compétitives. Chaque étape élémentaire peut €tre décrite
par I’'un des types de réactions présentés dans le Tableau XLV, auquel correspond une fonction de modéle
cinétique particulicre f(a,).

- XXIX -



Code f(a) Type de réaction

F1 (1-0) Réaction du premier ordre

F2 (1-a)? Réaction du second ordre

Fn (1-a)" Réaction d’ordre n

R2 2(1-0&)1/2 Réaction interfaciale en 2 dimensions

R3 3(1-0)*? Réaction interfaciale en 3 dimensions

D1 12a Diffusion en 1 dimension

D2 -1/In(1-or) Diffusion en 2 dimensions

D3 (3/2)(1-0)"*/[(1-a)"?-1] Diffusion en 3 dimensions (type Jander)

D4 (3/2)/[(1-a)™-1] Diffusion en 3 dimensions (type Ginstling-Brounstein)

B1 a(l-a) Equation de Prout-Tompkins simple

Bna (l-a)"a® Equation de Prout-Tompkins étendue (na)

Cl1P (l-a)(1+oK ) Réaction du premier ordre avec autocatalyse par le produit P
CnP (1-0)"(1+aK) Réaction d’ordre n avec autocatalyse par le produit P

A2 2(1-o)[-In(1-a)] 12 Nucléation en 2 dimensions

A3 3(1-0)[-In(1-a)]** Nucléation en 3 dimensions

An n(1-a)[-In(1-0))]™" Nucléation en n dimensions (croissance des nucléi selon la loi d’Avrami-Erofeev)

Tableau XLV — Fonctions de modéles cinétiques du logiciel Netzsch Thermokinetics 3.1 [Opfermann2000]

Pour chaque modé¢le, un jeu de paramétres cinétiques inconnus doit étre déterminé, suivant le
nombre d’étapes et les types de réactions associés, comme par exemple 1’énergie d’activation, le facteur
pré-exponentiel, ’ordre de la réaction, ’ordre d’autocatalyse (pour les réactions autocatalytiques), la
contribution de chaque étape élémentaire, etc. Tous les paramétres inconnus sont calculés en confrontant
les courbes expérimentales et les courbes simulées pour un modele donné avec des types de réactions
donnés. La comparaison statistique des simulations obtenues pour différents modéles permet de
sélectionner le mode¢le le plus approprié avec le jeu de paramétres cinétiques correspondant.

Dés que I’analyse cinétique est complétée et que le modele cinétique ainsi que tous les parameétres
cinétiques associés sont déterminés, ces données peuvent étre utilisées pour le deuxiéme volet du logiciel
Thermokinetics : 1a prédiction et I’optimisation.

» Prédiction du comportement du systéme pour un nouveau programme de température :

L’utilisateur rentre le programme de température désiré et le logiciel fait une simulation du
comportement du systéme sur la base des paramétres cinétiques précédemment calculés. Ainsi, il n’est
pas nécessaire de réaliser de nouvelles acquisitions expérimentales pour chaque programmation en
température que 1’on souhaite tester. Les grandeurs suivantes peuvent €tre simulées :

- signal mesuré (TG, DTA, etc.) ;
- réactions partielles ;

- perte de masse partielle ;

- aire partielle, etc. ;

- concentration des réactifs.

Les prédictions peuvent étre faites pour une ou plusieurs mesure(s) isotherme(s), pour des mesures
dynamiques comme la chauffe, pour des segments isothermes ou dynamiques avec des oscillations
journaliéres de température et pour n’importe quelle séquence de tels segments de température.
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Annexe D : Synthese des poudres d’oxalates

> Oxalate d’uranium-cérium

L’oxalate mixte uranium-cérium utilisé dans cette étude provient d’un lot synthétisé en milieu
triphasique selon un mode d’agitation en colonne pulsée [Borda], lors d’un essai mené au laboratoire

DTEC/SGCS/LGCL

L’évolution de la poudre au cours de la calcination sous air et sous argon a été suivie par
microscopie MEB : les observations réalisées sont présentées ci-dessous, avec l’atmosphére et la
température de calcination indiquées en 1égende.

UCeOx air 110°C

UCeOx air 150°C

|

UCeOx air 235°C

UCeOx air 390°C
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UCeOx argon 110°C UCeOx argon 150°C UCeOx argon 240°C

.....

Tableau XLVI — Clichés MEB des intermédiaires de décomposition thermique de I’oxalate mixte uranium-
cérium sous air et sous argon

» Oxalate d’uranium-plutonium

L’oxalate mixte uranium-plutonium a été synthétisé en réacteur a effet vortex (R.E.V., cf. Figure
131), en mélangeant une solution d’acide oxalique d’une part et une solution contenant du nitrate
d’hydrazinium en plus des nitrates d’uranium(IV) et de plutonium(Ill) d’autre part. Ces réactifs sont
ajoutés via une pompe péristaltique a débit constant au sein du réacteur contenant une solution tampon
avec un léger excés d’oxalate d’hydrazinium, sous agitation. Le trop-plein sort du réacteur par la surverse
et est filtré en continu sous vide (cf. Figure 131). Le précipité est ensuite rincé avec une aliquote de la
solution tampon puis avec un mélange éthanol-eau (90:10) et, apres avoir été divisé, il est séché a
température ambiante pendant au moins une nuit.
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Figure 131 : Photos du montage expérimental pour la synthése en REV de I’oxalate mixte uranium-plutonium

Le précipité oxalate mixte obtenu est caractérisé par granulométrie, DRX, UV-visible et IR-TF,
avant calcination sous atmosphére contr6lée en four (cf. Figure 132) ou en thermobalance. L’oxyde est
ensuite caractérisé en mesurant la teneur en carbone, la surface spécifique, les teneurs en U/Pu par TIMS,
et plus ponctuellement par observations au MEB.

Figure 132 : Photos des nacelles contenant le précipité oxalate mixte uranium-plutonium avant calcination (vert) et
apres calcination en four sous atmospheére inerte (noir)

La figure suivante présente une observation au MEB du résidu oxyde, présentant la méme
morphologie que le précurseur oxalate initial.

LR EET T L O
Figure 133 : Clich¢ MEB du résidu oxyde obtenu apres calcination sous atmosphére inerte d’un oxalate mixte
uranium-plutonium synthétisé en REV
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Annexe E : Calcul des titres X(0,eq et Xc0eq

Pour I’équilibre de Boudouard :

2Cc0,0 C,+CO

(g) (s) 2 (g)

Ona

xCO + xCOZ + xAr = 1 = xCO,eq + xCOz,eq + xAr,eq

K = X0, .¢q

eq 2
'xCO,eq
Reo =Nepeq = 2(nC02,eq - ncoz)
Ncoeqg T M0y 0qg T Mireqg = Pieqg =Nco T o, THy — (nCOz,eq - ncoz)
0 An

D’ou:

Neo . nt,eq nCO,eq . Z(nCOZ,eq nt,eq _ nC'Oz ) _ 20,

ntO ntO nt,eq nt,eq nto nto Al’l teq
en posant o0 = —et ff = ——
gl ATy N o
Ny n
Soit :
Xco — ﬂ‘xCO,eq = 2(ﬁ‘xCOZ,eq - xcoz)
,Bxcoz,eq =0+ X =1- B+ Xco,
Ainsi :
ﬂxCO,eq =Xco —2(1-p)
K 2 _ 1-B+xc,
equO,eq - xCOZ,eq - B
Alors :
[xco -2(1- ﬁ)]KequO,eq =1-p+ Xco,
B2 X)) =2—%Xc
On en déduit :
X X X X
co CO,eq co CO,eq _co CO,eq
xCOKequO,eq -2 2 eq”¥CO,eq 2 +xC02 carl - 2
xCO eq - xCO,eq 'xCO eq
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L’équation du second degré donnant x, , est donc :
2
(2—x¢0 )KequO,eq +(1+ Xco, )xCO,eq —(Xco + 2xc02 )=0

Les expressions de x¢, ,, €t X¢ ,, sont ainsi déduites :

(14 3g0) #1140, ) 4K, (50 + 230 N2~ X))
X P
O 2K, (2-xg)

2

~(I4+x¢0,)+ \/(1 +Xco, )+ AK oy (Yo 2%, )2 X))
x =
CO, eq eq 2Keq (2 - xco)

N . _ .
= Dans le cas ou il n’y a pas de gaz inerte, X, + X, =1 donc en remplagant dans les expressions

ci-dessus, on retrouve bien :

B _(1+(1_xco))+\/(1+ (l_xco))2 +4K,, (xco +2(1=xo N2 —Xcp)
Yeom = 2K€q (2—xc0)

— (2= X)) A2 %) +4K, (2 -xp)? 1+ 144K,
- 2K, (2= X¢0) 2K

eq

= Dans le cas ou il y a beaucoup de gaz inerte, X, et xo, <<1,ona:

—1+ 148K, (xcp +8%cp,)
X = .
CO,eq 4K

eq

= XXXV -



ETUDE EXPERIMENTALE ET MODELISATION DE
LA DECOMPOSITION THERMIQUE D’OXALATES
D’ ACTINIDES EN OXYDES

Résumé

Les oxydes mixtes d’uranium et de plutonium sont les matiéres premiéres privilégiées des
combustibles nucléaires de nouvelles générations. Les mécanismes de leur élaboration par décomposition
thermique d’oxalates mixtes, précurseurs de référence, font I’objet des présentes recherches, en vue d’une
maitrise plus aboutie des caractéristiques physico-chimiques du solide produit. La décomposition
thermique de différents précurseurs oxalates en oxydes a donc été analysée expérimentalement sous
atmosphéres inerte et oxydante, les processus réactionnels ont ¢été clarifiés, les parameétres
thermodynamiques et cinétiques déterminés et des modéles physico-chimiques prédictifs ont été
proposés.

La méthodologie d’étude expérimentale de ce processus jusqu’a sa modélisation a tout d’abord été
développée a I’aide de composés modéles a base de lanthanides, de complexité croissante. La conversion
en oxyde des oxalates simples de Nd et Ce, comparée a celle de 1’oxalate de Pu(Ill), a permis de cerner
I’effet du redox du métal. Des oxalates doubles lanthanide-hydrazinium, par un comportement spécifique
da a leur structure cristallographique singuliere, ont ensuite illustré de maniere exacerbée 1’importance
des interactions gaz-gaz et solide-gaz en présence notamment de gaz réactifs azotés.

La résolution globale des mécanismes de décomposition des oxalates mixtes d’actinides en oxydes
a bénéficié ensuite d’une approche comparative des systémes U-Ce, Th-Pu et U-Pu, compte tenu
d’analogies structurales ciblées. Un mécanisme général en cinq étapes €élémentaires principales a été
proposé, associé a des données thermodynamiques et cinétiques. Ceci a notamment permis de simuler les
diagrammes de spéciation de la phase solide suivant différentes programmations de température (linéaire
ou de type double-four industriel), aussi bien pour le systéme simulant U-Ce utilisé¢ dans les essais
systématiques d’optimisation technologique du procédé que pour le systéme d’intérét U-Pu.

Enfin, une premiere ébauche de modéle « procédé » a été réalisée en considérant les phénomenes
de transport associé¢ a deux réactions-clés pour ces systeémes : 1’étape de décomposition thermique de
I’oxalate anhydre en oxyde et 1’équilibre de Boudouard entre gaz carbonés. La réactivité du systéme et les
phénomenes prépondérants concernant les flux de gaz de calcination dégagés et la formation de carbone
¢lémentaire au sein d’un lit de poudre statique ont pu étre simulés globalement.
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EXPERIMENTAL STUDY AND MODELLING OF
THE THERMAL DECOMPOSITION OF ACTINIDE
OXALATES INTO OXIDES

Abstract

Mixed uranium-plutonium oxides are preferential raw materials for news generation nuclear fuels.
The research project presented herein deals with their elaboration process by thermal decomposition of
mixed oxalates, as reference precursors, in order to improve the physicochemical characteristics of the
resulting product.

The thermal decomposition of several oxalate precursors into oxides was thus experimentally
studied under both inert and oxidizing atmospheres, the reaction mechanisms were determined, as well as
the thermodynamics and kinetics, and predictive physicochemical models were proposed.

The methodology of the study up to the modelling was first developed using lanthanide model
compounds with increasing complexity. The conversion into oxides of simple Nd and Ce oxalates,
compared with Pu(Ill) oxalate, allowed to understand the role of the metal cation redox properties.
Double lanthanide-hydrazinium oxalates, displaying a specific behaviour due to their peculiar
crystallographic structure, underlined the importance of gas-gas and solid-gas interactions.

Then, the global resolution of the decomposition mechanisms of mixed actinide oxalates into
oxides was carried out through a comparative approach of U-Ce, Th-Pu and U-Pu systems, given ...
analogies. A general mechanism including five main steps was proposed, with the corresponding
thermodynamic and kinetic parameters. This especially enabled to simulate the speciation diagrams of the
solid phases according to different temperature programs (linear or double industrial oven) for the U-Ce
surrogate system (used in systematic technological process optimisation tests) as well as for the U-Pu
system of interest.

Finally, a first attempt at process modelling was undertaken, taking into account transport
phenomena associated with two key-reactions for these systems: the thermal decomposition of anhydrous
oxalate into oxide and the Boudouard equilibrium between carbonaceous species. The overall system
reactivity and the predominant phenomena concerning evolved gas fluxes and elemental carbon
formation, within a static powder bed, were simulated.

Keywords

Thermal decomposition / Modelling / Oxalate / Actinide / Oxide / Co-conversion
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