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Résumé

Dans le cadrede projets men¢ GDQV OH EXW GIRSWLPLVHU OH WUDL)\
combustible nucléaire usdes recherchemnt été entreprise® | L Qné&idré ce procédpour la filiere
des réacteurs RNRa. Les actinides a convertir se présentg@méralemensous forme de nitrates
métalliques en solution acide nitrique. Les procédés de conversion actuels reposent essentiellement sur
un traitenent thermique a haute température du précugpsauréliminer les composés organiques (qui
se décomposent et forment des espéeces gazeuses) et formmgdEsUQ et (U,PUO.. Cependant ds
poudresainsi obtenuesécessitent généralemerdsattapes deraitement thermique et/ou mécanique
ultérieuresD YD QW G 9 rW U th ptépdradian\dp pgtilledé ombustible par fritthggrocédé
doit donc étre optimisé e Iréaction de conversion nitradgyde par combustion en solution (SCS)
apparait comme une voie prometteuse pour le procédé final.

&HWWH WKqgVH VIDUWLFXOH :othWréndrddsi¢cahididefobrigd/ V- PD M H
j OTRU LA topuers®hipaiéaction SC8t GpWHUPLQHU OHV FRQGLWLRQV RSWLPI
des oxyde/ GTXUDQLXP HWUR)OCzdyant Rs pipHétés vouludldans ce but, nous avons
PWXGLp OD FRQYHUVLRQ GYXQ VLPXODQW GHV DFWWQLBLHMO®H @H
de différents parameétrésls que le combustible chqgia rampe de montée en température, et la richesse
GX PpODQJH ,0 D pWp SRVVLEOH GH GpJDJHU GH FHV H[SpPULHQF
FRQYHUVLRQ GX QLWUDMaluGdlet difftt@ntestosdiibhstprtnettant la conversio
GLUHFWH GX QLWUDWH GfXUD G\RGEWHQHR[\BpFBQKVPIYY XPH8B p G X F
GpSHQGHQW GX FRPEXVWLEOH HPSOR\p &HV UpVEDWEWY RQW \
GTXQ PpODQJH GH QLWUDWHYV /R WIX@WHH GHW [ GGH W pRJLLX\PH 8 RXIJU O
qui difféere grandement des procédés industriels. Enfin, le frittage de pastilles crues préparées a partir
des poudres ULet (U,Ce0, synthétisées par SCS a été étudié pour apporter une conclusion sur la
faisabLO LW p G X Q deld(&JdorverBiaparrsQJour le procédé final envisagé.



Abstract

Research projects have started in the purpose to improve the processes intbktedatment
and recycling of spent nuclear fuel for the IV generation nuclear reactors SFR. Usually, the obtained
actinides after the treatment of spent nuclear fuelratize form of nitrates or in nitric acid solution.
Currently theprocesses are based thermal deomposition allowing to obtain actinidesides like
UO; or (U,PU0O.. Moreover, the powdeias prepared needs thermal and mechanical treatment in order
to be usdor the sintering of nuclear fuel pelletBherefore, the conversion process musintygroved
and he Solution Combustion Syntheg8CS) methodvas adopfor the nitrate to oxide conversion and
it appears to be interesting for the treatmentraagicling of spent nuclear fuel

This thesis hatocusedRQ WZR PDLQ REMHFWLYHV 7R XQGHUVWDQG W
and to optimize the various parameters in order to obtain the uranium oxides andxnidasdwith
improved propertiesin this purpose, we studied the conversion of actinides nit@i@sgdes by SCS
using gadolinium nitrate as a simulant of actinides and investigated the effects of parameters like the
FKHPLFDO SURSHUWLHYV RI FKRVHQ RUJDQLF IXHO WKH KHDWL
investigations showed the possibility study the uranyl nitrate into oxide conversion by SCS with
optimal parameters. We effectively applied with optimized parameters for the direct conversion of
uranyl nitrate into an U©(oxide), where uranium reduction mechanistiependon chosen organic
fuel. These results have used to study theaoversion of a uranyl nitrate and cerium nitrate mixture
into a mixed oxide, which changes from industrial process. Finally, the sintering of uranium oxide and
mixed uraniurrcerium oxide pellets have studienl ¢conclude about the possibility of a final process
using SCS.



Glossaire:

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards

RNR-Na: Réacteur a Neutron Rapide refroidi au sodium

MOX : Mixed OXide +oxyde mixte(U,PyO;

SHS: SeltpropagatingHigh-temperature Synthesis

SCS: Synthese par Combustion en Solut{@olution Combustion Synthesis)

M/Com.: Désigne le mélange réactionnel nitrate métallique + combustigke: Gd/glycine (nitrate
de gadolinium + glycine)

¥: Richesse du mélange réacanel

é: Rampe de montée en températemeC.min*

ArlH, DWPRVSKqUH FRQVWLWXpH GT$UJRQ HW GT+\GURJqQH
ATG : Analyse Thermo Gravimétrique

ATD : Analyse Thermo Différentielle

DSC: Differential Scanning Calorimetry

BET : Modéle BrunaueEmmettTeller utilise pour le calcul de la surface T XQH SRXGUH j SDUV
OfLVRWKHUPH GIDGVRUSWLRQ GfXQ JD] LFL OfYD]RWH

Sa : Specific Area désigne lasarfacespécifique» en m2g?

Tc: Teneur du matériau en carbone

Tn : Teneur du matériau en azote

DRX(-HT) : Diffraction de Rayons X (en Haute Température)

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards

MEB(-BSE): Microscopie Electronique a Balayage (mode Electrons rétrodiffusés)

MET : Microscopie Electronique a Transmission

Tig: Température d@&WVUDLWHPHQW QpFHVVDLUH j OfLIQLWLRQ GX PpODQJ
Ty 7THPSpUDWXUH DWWHLQWH SDU OD IODPPH ORUV GH OTLJQLWL

Tada: Température de flamme adiabatique calculée
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Introduction générale

Le cycle du combustible nucléaire fermé qui est utilisé en France permet la récupération de
OfXUDQLXP HW GX SOXWRQ L X Boriibxdtible RIQXoxyde Mit©(R,0w§..0¢ GDQV O
traitement est réalisé grace au procédé PUREX qui permet de récupérer ces éléments sous la forme de
nitrates. Les réacteurs nucléaires de génération IV (voir Arfjexetamment les réacteurs a neutrons
rapides 515 VRQW GpYHORSSpV GDQV OH EXW GJH[SORLWHU XQH ¢
(uranium 235, plutonium 239), ce qui permettra de réduire la radiotoxicité des déchets ultimes et
d'économiser les ressources fissiles en valorisant I'uraniuet 288nultirecyclant & plutonium Dans
FHWWH SHUVSHFWLYH OfpWDSH GH FRQYHUVLRQ GTXQ PpODQJH

/TILQWpPUrW GH GpYHORSSHBRIH BBXYRQ GINVW YGRIDH) GHRIRH U F
procédés actle tels que la dénitration thermique qui est un procédé reposant sur un simple apport
FDORULILTXH SRXU pOLPLQHU OHV QLWUDWHY HW IRUPHU OfR[\G
(généralement des oxydesQd et UQs) nécessitentine étape de déction par calcination sous ArfH
pour  RUPHU XQ R[\GH Qfixé&Jdo@ laXabri@a2ion du combustible MORe plus,les
poudres nécessitent souvetQ WUDLWHPHQW PpFDQLTXH SHUPHWWDQW GYD
DYDQW i@derpudddtenld une pastilleLes nouveaux procédés de conversion étudiés ont pour
HQMHX GH SHUPHWWUH OD PLVH HQ SODFH GY1XQ SURFpGp GH FR(
OD FKLPLH UHGR[ GH OTXUDQLXP OD IRUPpoW laR@e6riHo®dRAeGUHY G
pastilles par frittage, et une-<dRQYHUVLRQ VLPXOWDQpH GHVY QLWUDWHY GTX|
mixtes (UPU)Q.

/IMTREMHFWLI GH FHWWH WKqVH HVW GYfpW X GytiHéseHpar GpW D L (
Combustion en Sotion (SCS)». La synthés8CS est une variante de la synthése par@naipagation
(SHS) qui consiste a faire réagir un oxydant et un combustible induisant une réaction exothermique
autopropageante. Cette méthode de synthése est souvent utiliséemparticdes poudres de nitrates
métalliques en oxyde F 1 HV Wi 8lIR ésth@rkculierement pertinente dans le cas de la conversion
GH QLWUDWHYHGIDRMpLBPLSRVVqgGH SOXVLHXUY DYDQWDJHV ,0 P
j OfYpWDW OLTXLGH HQJHQGUDQW XQ PLOLHX KsRténpdra@res j OfTpW
atteintes par les réactions sont élevées, ce qui conduit a des produits purs et bien cristallisés. Bien
évidemment, plusieurs paramétres expérimentaux peuvent étre modifiés tels que le ratio
combustible/nitrate (aussi appelé richegsie paagraphgl.5f OTDWPRVSKqUH GH VIQWKqgVF

Le premier chapitre de ce mémoire est une revue bibliographigles sarocédés industriels de
conversion de nitratasétalliques en oxydepar SCSDans lessecondFKDSLWUH HVW SUpVHQWp
de différents parameétres tel que la nature du combustible, la rampe de montée en température, la richesse
GX PpODQJH « VXU OD UpDFWLRQ GH Fdne§ yue Buv lefRdQraGtetistuesy U D W H
du SURGXLW ILQDO REWHQX &HV UpVXOWDWYV RQW VHUYL GH EDV
FRQYHUVLRQ GX QLWUDWH G 7todiént coagitre X guatiénmécbapiiReesGumél GD QV C
discussiongr la comparaison SCS/dénitration thermique ainsi que sur les mécanismes mis en jeu durant
la réaction SCS. Dans @nquigPH FKDSLWUH GHV SUHPLHUV UpVXOWDWYVY H
procddée LQGXVWULHO YDULDELOLW pitrgté] cORG Y E UW h RGH COX Y PO R W QF
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GIXUDQ\OH QLWUDWH GH FpULXP VRQW SUpVHQWpPV (QILQ GDC
en forme des poudres par frittage sont présentés.
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Chapitrel (WDW GH OYDUW HW DYDQFpHYV

Les oxydes mixtes uraniupiutonium (MQX VRQW XWLOLVpV SRXUdap SURGXI
les réacteurs nucléaires. Dans le cas des réaceulg™ génération typdRNR-Na, il est envisagé
GYfH[SORLWHU GH VX BRMR EntVYeneured pliordrpsuieure a 20% polaccroitre la
production G T p Q H U J L HyuBn¥ité de do@ibiistible moindeesonmulti-recyclage ||

Les actinides utilisés pour la fabrication du combustibleXVi€bnt issus du combustible
nucléaire usé. LeSRXGUHV GTR[\GHV XWLOLVpHV VRQWoRd&sWHdgXHY SD.
SUpFXUVHXUV LVVXV GTXQ WUDLWHPHQW K\GUR PpWDOOXUJLTXF
HW IRQW OTYREMHW GfXQ UHF\FODJH L QG X amhuktles cdmsRuésOH E X W
GIR[\GHV PL[WSWO XWRQLXP &HV FRPEXVWLEOHV VRQW DFWXHOOI
viala PpPWDOOXUJLH GH& REXGKNMRXGBRKXL O kdnersichAgs®iny GH FR
exploitésreposent sur lao-précigtation et calcinatiomu surla co-dénitration(voir Annexe2).

Sur leur principe fondamental, cespm& pV VRQW VL P S ©Cdrnéces§itas sn3inple WL R Q
apport calorifique pour la conversion du précurseur en oxyalprobléeme majeur posé par ce type de
procédé est lié aux caractéristiques finales des poudres ainsi obtenues et a laxghionéductrice de
O 7 X U utdiseX Bui nécessitent une étape supplémentaire pour obtenir les poudret MOX
utilisables poula préparation du combustible nucléaire.

Pour les réacteurs de 9V génération,nous cherclons j PHWWUH HQ °XYUH XQ SU
conversion nitrat®xyde en une seule étagtea obtenir des poudres ayant les propriétés morphologiques
voulues.Dans le cark du développement de nouvelles voies de conversion des nitrates en oxydes pour
la préparatonduM® LO HVW QpFHVVDLUH GH VfLQWpPUHVVHU j TXHOTX
DSSOLFDEOH j OD VIQWKgVH GYR[\GHV GIDFWLQLGHV

Il existe un certaimombre de voie de dénitrations simples amenant a des caractéristiqgues de
poudrespouvant é&tre améliorées/ f{REMHFWLI GH FHWWH pWXGH HVW OfDSS(
FRPEXVWLRQ HQ VROXWLRQ j OD FRQYHUVLRQ Gparan@tted/idgD WHV G 9
au procédé peuvent influencer la réaction et les propriétés du matériau final. Ces paramétres ont été
pPWXGLpV SRXU OD SUpSDUDWLRQ GTR[\GHV PpWDOOLTXHV GDQ
proposeune revue bibliographigurésultaVVv GfpWXGHV DQWpULHXUHY SHUPHWWD
HQMHX[ SRXU OfpWXGH GH OD 6&6 DSSOIKXTXpREME BWLQ WW]DQQM GaH-
HQ SODFH XQ SURFpGp GH FRQYHUVLRQ GYXQH VROXWLRQ GH QL'
mixte U(IV)/ Pu(lV) ayant des propriétés morphologiques adaptées au frittage.
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1. La réaction de conversion par combustion esolution (SCS)

1.1. Les nanothermites et les réactions SHS

Le cas des nanothermitest intéressant pour définir la réaction SCS, car les nanothermites sont
représentatiesdes spécificités de c@socédés de conversion exothermiques de composés métalliqgues
sous forme de nanop#ulesdecéramiques, oxydes métalliques, ou organométalliques

Les nanothermites sont des mélanges métastables de deux généresement nanométriques,
FH TXL GX IDLW GH OD VXUIDFH GYpFKDQJH Le @Hne ghtrmitess RULVH O
a été associé a ces mélangesl—ﬂxa@oldschmidtDD pour décrire une réaction redox exothermique
entre un oxyde métallique et udducteur. Ces réactions sont aatdretenues et peuvent étre amorcées
a unetempératurenférieure a celle atteint& DU OD UpDFWLRQ ORUV GH OD UpGXFW
(200 a 500 °C, selon les mélanges). De plus, cette voie de synthése sifiidaa est adaptable a la
FRQYHUVLRQ GTXQH JUDQGH YDULpWp GTR[\GHVY HW GH VHOV PpV

Dans le cas des mélanges aluminothermiques, le choix du réducteur se porte généralement sur
GHV SDUW LnkiniuohnHé tadll§ Dhandmétriqu@ermetant une inteaction oxydantéducteur
optimaledurant une réaction trés fortement exothermique

(Al7.2 Et #He \ t(Ax E#R1; .5
(THPSpUDWXUH DWWHLQWH DPRUV GH OD UpDFWLRQ

Il existe différents types de réactifs et de procédés pouvantrépyes pour effectuer ces
réactions et pouvant influencer la réactivit¢ du mélange et les propriétés du matérialiefinal
nanothermites ont cependant pour inconvénient de nécessité la séparation des produits dfinaux po
OTREWHQWLRQ GEptd3ert) RS delbi\prdaiitsl findux en fin de réaction redox implique
GTHPSOR\HU XQ SURFpGp SHUPHWWDQW OHXU VpSDUDWLRQ

Inspirés de ces travauwes réactions SH&elfpropagating Hightemperature Synthegisont
des réactions exothermiques aatdretenu¢ DQDORJXHV DX[ UpDFWLRQV GH FRPEX
j SDUWLU GTXQH VROXWLRQ FFE@mbHr@th@ancthh\er\Uepi[pEMbum\type§ RQYHI
de réactifs différents, généralement des composés organométalliques, afin de permettre la synthése de
composés types carbures, sulfites, ou autres.

Les procédés SHS nécessitent un apport de chaleur poimitése une réaction exothermique
localese produitHW OD FRQYHUVLRQ GX PpODQJH UpDFWLRQQHO VYHIIHF
DX[ UpDFWLIV 2Q REWLHQW JpQpUDOHPHQ Wrddtits StuR @rkneW ILQD
majoritairemengazeuse permettant de récupérer le produit recherché sans étape de purification.

A. G. Merzhanovet al ont étudié les réactions SHS et mis en évidence gue ces réactions
SHUPHWWHQW GTREWHQLU GHV SURGXLWYV G-hrviguves difamebU H FRP ¢
contrdlabledu fait de la flexibilitédu procédélL es réactions SHS permettent la synthése de solutions
solides et de composés céramiques lorsque les précurseurs métalliques sont dispersés dans la méme
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solution initiale. Les revues bibtpaphiques dé. G. Merzhanoet al[7][g], R. Blairet al[9], A. Varma
et al[10], S. T. Arunaetal [11], etW. Wenet al [17] synthétisent les travaux qui ont été développés
dans le domaine des réactions SHS, et notamment danspartieslier des réactions SCS.

1.1.1.Les réactions SCS

Un cas particulier de la réaction SHS eshtathése pa€Combustion erSolution (SCS) qui fait
OfREMHW GH FH GRFXPHQW 'pYHORSSpHV HW SUpVHQIXpHV SRX!
par A. G. Merzhanoet al |:||:| les réactions SCS sont des réactions de conversion par traitement
thermique impliquant un précurseur métallique (utmaté dans la majorité des cat)un composé
organique servant de combustiblepirsés dans un solvant. Ces premiers essais montraient notamment
OfLOQWpUrwW GH IDLUH UpDJLU XQ R[\GDQW PpWDOOLTXH DYHF
WKHUPLTXH FH TXL SHUPHW GDYRLU XQH GpFRPSRWILWLRQ RSW
transformation du précurseur métallique en oxyde peut étre effectuée a des températures plus basses que
celles nécessaires a la décomposition par traitement thermique du précurseur isolé.

1.1.2. (TXDWLRQ ELODQ GJXQH UpDFWLRQ 6&6

Dans les années 8R, C. Patilet alont présenté un processus de conversion par réaction SCS
DYHF GLVSHUVLRQ GHV UpDFWLIV QLWUDWH GIDOXPLQLXP HW
PRQWUH TXTHQ SURILWDQW GH OTH[RWKHUPLFLWp GH , @D UpDFW
\ D XQH GpFRPSRVLWLRQ RSWLPDOH GHV bkydemwtallijue &pfesT XL SHI

ignition ||

(E1)

G+ -860 kJ)

/ID OLWWpUDWXUH IDLW pWDW GX IDLW TXH OH QLWUDWH G¢L
formeun oxyde métalligu@ar décomposition thermiquepartir de700°C |:||:| Ces réactions de
dénitration thermique sont des réactions endothermiques qui différent de la réaction étudiég.par
Patiletal *UkFH j OfDMRXW GYXUpH DX PpODQJH UpDFWLRQQHO OD I
HVW IDFLOLWpH GX IDLW GH OTH[RWKHUPLFLWp GH OD UpDFWLRC
combustible, est le composé réductenajs G I D X wwnbusdtiblds puvent étre utilisés (glycine, acide
FLWULTXH «
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/I THVWLPDWLRQ GH OD VW°FKLRPpWULH GH OD UpDFWLRQ HV
SURSXOVLRQ SRXU ODTXHOOH OH UDWLR GH®r&édnStH®ERF pGVHJOM R [
pour atteindre une exothermicitéptimale. Cette exothermicité est atteinte lorsque le rapport

combustible sur oxydant, appelé richesse et ¥ottHVW pJDO | &H UDSSRUW HVW GpW
suivante

oL

A:R:HAJK)TA@@DAACM@Q?Pmbgg@oggg@maoémugr{g
AR=HAIRRAOD@ = AME@Q?P NsE2ARQ  Jasixoac

Le rapportdes valences combustible/oxydant eslculé de la maere suivant@ partir des
GHJUpV GTR[\GDWLRQ GH FKDTXH pOpPHQW

Al(NO3);=-15; (Al=+3,3N =0, 9 0 =18)
CHN,O=+6; (C=+4,4H=+4,2N=0,0)
Soit

A:RzHAJKmLa)@:AHM@Q?PNoggd\éQQ(L%@ .
A'RFHAJ KATQU @ = AMA@DQ ? P NhE2ALQ  sw '

Pour une richesse d¢1, il faut donc un ratio molaire de 15/6 entre le nitrate métallique et le
combustible. Dank condition de richess&s1 OH PpODQJH HVW G k&\guvsrfifiekqueR PpW U L T
OD UpDFWLRQ QH UHTXLqUH SDV GYR[\JqQH S RIXya GReg¥HEWLU HQ
combustibleen conditionsur VW ° FKL R P p W U ¥ IX ét unléxcEsdd Kitvakésh conditon sous
VW °FKLR P pa# difféfextds études font état de 3 principaux combustibles utilisés dans ces
procédés OD JO\FLQH O 1D F L GaHéaction telcokbdstldmenGdhationpdd combustible
(urée, glycine, acide citrique) et du nitratétailique (M(NOs)y SHXW rWUH JpQpUDOLVpPpH S

E4|:|:
X Equation normalisée
/ é:017;éE%’<j0/01 £ 0 EV0Fsile\ [ fLGE U%’G%Q,E%%] 6% g1 E—Zu'l—luo E<;06(E4)
&L UUEv; EUU:Ft; EUUEs; EUOL
8 L REuURU:Ft;

x Urée:
/0176 E= 0% 0%, E— 0 Fsilg\ /1, s E—~06%JE= 6*1E = 6 E<;06(E5)
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x Glycine:
/01,6 EZ60%:%5%d* EZ 0F s\ /¢l E-= 0%dE— 6*s1E = 0 E<;04(E6)

x Acide Citrique:
5 9é .. 9 | .. . & 9é .. 54 .. <
/80176 E— 0%L* E 6Fsilg\ /€1, gE—0%dE= 0*lE~ 06(E7)

1.2. Thermodynamique et réaction SCS

1.2.1.Mode de combustion

La SCS implique un traitement thermique ¢h solution initiale, qui forme un gel aprés
évaporation du solvant. Cette réactpsut étre réalisée suivant deux modes de combustion

- La combustion autpropageante qui consiste a chauffer localenemhélange La réaction
exothermique est inititce 8DUWLU GTXQH WHPSpUDWXYét seWpridiagGep UD W X U
dans le reste du mélangeus formeQu front de propagation (Figure lémage 1).

- La combustion en volume qui consisteaagmente progressivement la températude
OTHQVHPEOH GH OfpFKDQWH Q88 Q @ OHo 8 Q RKIR R/ VJ.QYHH PIHQ W
OD WHPSpUDWXUH G fju ¢apduy & IEapma&ioh qogstnbBtanhthHéelu matériau
final (Figure 1b).

Figure 1 : Processus de combustion possis avec une sourcde chaleur (a) localisée ou (b) dispers
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Imagel &RPSRUWHPHOQW WykXife dena@ @ @dritte en température de la réaction SCS par
voie sotgel sur plaque chauffant

/ID GLIIpUHQFH HQWUH FHVY GHX[ W\SHV GH FKDXIIDJH VH PDC(
VIHIITHFWXH VRLW SDU GLIIXVLRQ GH OD FKDOHXU LVVXH GH OD
réaction instatanée (t<ls) fortement exothermique (Figure 1). Dans notre étude, on a privilégié la
FRPEXVWLRQ HQ YROXPH FKDXIIDJH HQ IRXU TXL D QRWDP
décomposition plus homogene des réactifs.

Il existe différents procédés de synthpaecombustion en volumda synthese par combustion
sur fIammeD, etla synthese par voie direajai consiste a placée mélange dans un four préchauffé
|:|. Toutefois, nous privilégierons la synthese par voiegebhvec une montée en température
progressive et contrélée. Cette vdeHUPHW GH FRQWU{OHU OfpYROXWLRQ GX P
température en jouant sdes parametres tels que la rampe de montée en température, ou la plE&sence
palies GH WHPSpUDWXUH 'H SOXV OD FRPEXVWLRQ HQ YROXPH SHU
de la propagation de la réaction de combustion sur la décomposition cés ptasur la morphologie
du produit de la réaction.

1.2.2. Mécanisme®pérant lors des réactioBS

K. V. Manukyaret al |:| a effectué une étude de la réaction SCS appliquée a un maiaage
de nickel +glycine (Ni/glycine) en MET in situ sur support imprégné. Suivant un mode de combustion
en volume, il a ainsi proposé une description des transformations subies par les réactifs durant le
WUDLWHPHQW WKHUPLTXH GHSXLV O EBravie Btteiotd 5 X D B W ROELLD Q W\M |
mélanggFigure?2).
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Figure 2 : lllustration des différentes étapes de décomposition des réactifs durant une réaction SCS a

SDUWLU G wxga/cma(@tjgzﬂ

Ces expériences montrent que plusieurs réactions de décomposition surviensenin dan

GRPDLQH UHVWUHLQW GH WHPSpUDVEYUHQRWRL@W GIDWWHLQGUH

150°C OD GpVK\GUDWDWLRQ GX PpODQJH HVW WRWDOH HW I
produite;

250°C OYLJQLWLRQ GpEXWH HW HQWUDVQH XQH GpFRPSRVLW
HW HQ R[\GHV GID]RWH JD]JHX[ (Q SDUDOOQgOH VH SURGXLW
DYHF XQH pPLVVLRQ GTHVSqFHV JDqditixnsbny duésthiix iégcioRsV LR Q V
redox entre les nitrates et la glycine, et produisent également un dégagement de chaleur qui va
SHUPHWWUH DX PpODQJH GIDWWHLQGUH UDSLGHPHQW XC
celaVIDMRXWH OD UpQO f V] IRMON GIDWY HRA \ Q fidRapRr@écoriposition

GH OD JO\FLQH TXL SURGXLW GX GLD]RWH HW GH OTHDX

450 °C: il y a décomposition des résidus de la glycine en especes gazeuses, ce qui va entrainer

XQH UpGXFWLRQ GH OfRMH G HP (5\W D@uGridildHr rBRIldilO T

Ces résultats montrent que les réactions redox entre les nitrates et le combustible sont

QpFHVVDLUHYV j OD UpDFWLRQ 6&6 HW VRQW j OfRULJLQH GTXQ G

C-C. Hwanget al [24 D PRQWUp TXTLO \ DYDLW XQH GLIIpUHQFH Q

themodynamiques des réactions de décomposition thermique des réactifs isolés, qui sont
endothermiques, et celle du mélange des réactifs, qui est un processus exotherrffiigr ¢&b).

&HWWH GLIIpUHQFH D pWp H[SOLTXpH HQ FRQMdmlEaiéh@are OD IRUF
ORUV GH OfpOpYDWLRQ GH WHPSpUDWXUH

23



Figure 3: (A) Courbe ATG/ATD des réactifs a) nitrate de zinc, b) glycine, ¢) mélange SCS nitrate de zinc
et glycine % S5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GH OD FRPSRVLWLRQ Fk
différentes étapes de la réaction SCE

Ce processus a été décrit paChandradasst al |:| et parY. Jianget al |:| et est représéd

sur IdFigure3]% TXH OTRQ SHXW UpVXPHU GH OD PDQLQqUH VXLYDQWH
SUpFXUVHXU HQ VROXWLRQ HQ SUpVHQFH GTXQ FRPEXV&LEOH ID
pQHUJLH SDU IRUPDW L RénBUskbignikr&kd? SeDatt itdPrpddlidir® évolue du fait de
OTLIJQLWLRQ YHUV OD IRUPDWLRQ GH OTR[\GH PpWDOOLTXH WK
dénitration thermique, le nitrate métallique estWuVWWDEOH TXH OfR[\GH ILQDO FH ~
UpDFWLRQ GH WUDQVIRUPDWLRQ QpFHVYVLWildrod pardaSéattiovh GTp QH L
SCS.

1.3. Facteurs influencant la réaction SCS

Dans ce paragraphe nous allons mettre en évidenceverstrquelques exemples choisis,
OTLQIOXHQFH GH FHUWDLQV SDUDPgQWUHV H[SPULPHQWDX[ WHQ
combustible, richesse) sur la réaction de combustion ainsi que sur la morphologie des produits finaux.
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1.3.1. Effet de lateneur en eau

Dans leus travauxcentrés sur la réaction SCS par voie directe (mélange placé dans un four
préchauffé)A. S. Mukasyast al |:| ont pu établir une corrélation entre la teneur en eau du mélange
HW OD WHPSpUDWXUH GH FRPEXVWLRQ TXL aGdnemt@fAgWaR UV TXH (

.

Figure 4 : Evolution de la température de combustion en fonction de la teneur en e

‘DQV FHWWH pWXGH OfYHDX IDFLOLWH OD GLIIXVLRQ GH OD F
PHLOOHXUH LVRWURSLH GH OD UpDFWLR@®RBIHRNVRPEXQYW LARIP Y DIFHR
est un processus endothermique, ce qui explique la diminution de la température de (flamme
paragraphé.5.1) observée avec unB XJPHQWDWLRQ GH OD TXDQWLWp GTHDX 'C
OH FKDQJHPHQW GH SKDVH VTH[SOLTXH SDU XQH R[\GDWLRQ GX
sur la combustion explique pourquoi la majorité des publications présentent des wyiathéges avec
une étape de formation du gel par déshydratation via une é&arzteiment thermique a température
FRQVWDQWH f& OD SOXSDUW GX WHPSV SRXU IDYRULVHU OH

I:I Cependant, les réactions SCS présentéekessus ont été effectuées par introduction du
mélange réactionnel dans le four préchauffé sans contrdle de la montée en température. Ce qui signifie
gue la montée enngérature du mélange a été trop rapide pour permettre une déshydratation suffisante
du mélange. Ces résultats peuvent donc différer de ceux obtenus pour une réaction SCS effectuée avec

une montée en température progressive.

25



1.3.2. Effet du pH

Etant donné queOD UpDFWLRQ 6&6 VI{DSSXLH VXU OYfLQWHUDFWLR
FRPEXVWLEOH FHWWH UpDFWLRQ HVW VXVFHSWLEOH GYrWUH PR

La composition chimique du combustible est un paramétre qui va influencer les étapes
antérietd HV j OD IRUPDWLRQ GH OTR[\GH PpWDOOLTXH WHOOHV TX
FRPEXVWLEOH OD IRUPDWLRQ GX JHO HW OD GpFRPSRVLWLRQ
WHOV TXH OYDFLGH FLWULTXH dtehedt@hiploygs] caR Eur® doknpogitiony R QW |
chimiques sont tres différentes les unes des autres, et la comparaison des réactions effectuées avec
FKDFXQ GH FHV FRPEXVWLEOHYV SHUPHW OYpWXGH GHV HIIHWYV
complexantes daombustible sur la réactidi édbleaul |;|Figure5).

Tableaul: Formules de Lewis et propriétés de combustibles utilisés pour des réactions SCS
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Figure5 )JRUPHV PpVRPqQUHV GH OYDFLGH FLWULTXH GH OD JO\FLQH

Des combustiblegelsquelaglycine TXL QH SRVVQGH TX{IXQ tarhsx@iqul) RXSHPH
RX OfX¥PHITHQ SRVVgGH SDV VRQW IDLE O {FRiited) Du:WpV SDL
contrairelf{DFLGH FLWULTXH FRPSR Uidvi¢ls/sdide cavbokiligpE &oledH Q WIVHMVDQ F W
pourquoi il est nécessaire que le pH du milieu soitisarfiment basique pour rendre possible leur
GLVVRFLDWLRQ FDU FHV JURXSHPHQWY VRQW j OTRULJLQH GH
combustible. Le pH influence la complexation mdtitiate obtenue au cours de la déshydratation du
précurseur,etPpU FRQVPTXHQW OTLIJQLWLRQ GX PpOZ)ﬂ.JN—! "-i\/" OD IRUPD
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Figure 6 $ &RXUEHV $7* $7' GIXQH UpDFWLRQ itk GtRgpEpOMWLRQ 1L =0Q
différents pH [20] % 5pSDUWLWLRQ GH GLIIpUHQWY PpWDX[ HQ VROXWLRQ
fonction du pH

Ceci est confirmé par les travaux ideH. Wu et al! qui ont été réalisés surglenélanges
La(NGOs)s et acide citrique a différents pH (3, 5 et F)g@re6h). Le suivi ATG met en évidence la
réaction de combustion pour les pH 5 etvéc ungerte de masse instantanée exothermig@0°C
WHPSpUDWXUA pB $§ L JNDAFLL REGestheuMdissotigeHposseédeain seul groupement
carboxylate(pKai et pKaz de 3,13 et 4,76 respectivemente profil de la courbenontre undente
décomposition entre 20 et 300°Cet uneD EVHQFH Ofliilalé@EleXpligRdpar une absence de
complexe métaF LWUDWH GpIDYRUPBEOH | OTMBREWIFRQULTXH SRVVqGH
carboxylates et adessus de 7, trois groupeneiarboxylates (totalement dissoci€es formes sont
favorables a la formation de complexes m&ggdlWUDWH HW VHUDLHQW j OTRULJLQH G
2Q SHXW GpGXLUH GH FHV UpVXOWDWY TXH QGdnHrflleWesB ¥ S+ VXU
complexe formé entre le métal et le combustible.

R. S. GucetalDaobservéOH PrPH FRPSRUWHPHQW HQ IRQFWLRQ GX ¢
des citrates poutifférents nitratesnélliques en solutioavec des ionde chargsdifférente
|§|% /IH S+ FRQWU{OH OD GLVVRFLDWLRQ GH OYDFLGH FLWULTXH
PDLWULVDQW OD SUpFLSLWDWLRQ pYHQWXHOOH G Hhitate g®vVD X[ 'Y
le citrate, ils ont pu prédire des valeurs de pH théoriques permettant la complexation. Autrement dit pour
le Lanthane, les conditions optimales pour former un complexe seraient des pH compris entre 1,5 et 4.
Pour des pH inférieurs 2 1,5, le WeDO UHVWH VRXV |IRUREHaUWRD lyBXormaidbQG LV TX
GTXQ SUpFLSLWp 'RQF GDQV OH FDV GHV UpDFWLRQV 6&6 DYHF
réaction a pH neutre pour favoris& D FRPSOH[DWLRQ HW OfLJQLWLRQ
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1.4. Effet du combustible

1.41. 7THPSpUDWXUH GJLJQLWLRQ IRQFWLRQ G

Au-GHOj GH OTHITHWGLQ@GUUBMMHNG YVBEXGHY PRQWUHQW TXH OD
fortement dépendante de la nature du combustibigule 7) | |. Ces différenes sont une
FRQVPTXHQFH GLUHFWH GH OfpQHUJLH OLEpUpH ORUV GH OD Gp
Le bilan thermodynamique tel que présenté précédemment permet de calculer la température de flamme
adiabatique en fonction de la chaleur l&par la réaction SCS considérée (cf. Equations 2 et 3).

Plusieurs étudef23][31][33][34] ont montré un effet de la composition chimique du gel sur
OfLIQLWLRQ (Q HIITHW OH QLWUDWH PpWDOOLTXH DSSRUWH XQ
le combustible apporte le pouvoir réducteur nécessaire a la combustion qui géere laVékpétd GILIJQLWL |
du mélange et cet effet réducteur dépend de la compositiongel@ru combustible.

Figure 7 : Courbes ATG de différentes réactions de conversion par combustion en solution appliquées aux
mélanges nitrates de nickel, zinc, et fer + combustib

Dans ses travaux;-C. Hwanget al |:| illustre bien ce phénomene (Figure 7) en comparant
par ATG cing combustibles lors de la SCS sur un nitrate métallique. La réaction de combustion est
identifiée pour la carbohydrazidéH.NNH).CO) (Tig = f& OD JO\FLQH;HMO TIDODQLAQ!
/If¥XpH HW OYDFLGH FLWULTXH SUpVHQWHQW GHV SURILOV $7* G
présence de perte de masse moins abrupte (urée) ou par des paliers de décomposition (acide citrique)
ce qui indigue une absence de réaction SCS dans leta®d D F L G Betfeldiffddendedé FHeactivité
selon le combustibla étéattribuée aux nombres de groupements carboxylates et amines qui varient
selon le combustiblfTableaud). Il a donc été établi que les groupements fonctionnels de ces composés
influencent les interactions entre combustible et nitrate métallique.

29



1.4.2. Combustible et taille de cristallites

(Q VILQWpPUHVVDQW j OTHIIHW GX FRPEXVWLEOH VXU OfR[\G
SKDVH ILQDOH GH OfR[\GH QTpWDLW Tependauixtaill® &b distalittsSDU OH
GpILQLVVDQW OfpWDW F U L §pehDadtQilcQnb@stibl®© §tiRsi Glterner@@2da HVW G

température de flamme) /TpW X G H ARHIQUERkastNE5] VIDSSX\DLW VXod el FRPSD L
OHV SURGXLWYV GH OD UpDFWLRQ 6&6 DYHF OfXUpH RX OD JO\FLC

Figure 8: (A) Diffractogramme et (B) image0 (% GYR[\GHV GH JDGROLQLXP GRSpV DX FplL
SDU FRPEXVWLRQ HQ VROXWLRQ | SDLU GH D JO\FLQH R

LesdiffractogrammegHRigure8A) montrent queH FKRL[ GX FRPEXVWLEOH QfLQW
OD IRUPDWLRQ ,@tileS fiéeiit cdiAmelu@ @okxubique En revanche OTR[\GH REWHQX D

la glycine est plus cristallin et présente une tailteyennale cristallite de 16,1 m{lﬁigure8|B a)tandis

TXH OYR[\GH REW H Q XteOd¥sHcFistallffiex de H2 E@igWel-&ﬂB b). Dans une méme
approcheC.-C. Hwanget al |:| ont présenté une étude réatissur un oxyde mixteonstituéde Ni,

Zn et Fe (Figure 9).
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Figure 9: (A) Diffractogramme et (B) tableau des résultats obtenus par DRX avec la formule de Scherrer

(taille des cristallites), par BET (mesure de la surface spécifique), et par mesure deéaeur carbone sur

des poudres obtenueSDU 6&6 j SDUWLU GI1XQ QLW é&takedn Bdnjbiskblé&différe@t 1L ) H
pour chaque mélange

I\ D IRUPDVQUR QK®W H S X LZhl fe@ifeNid & id sFel04) pour les combustibles
DODQLQHV JO\FLQH HW FDUERK\GUD]LGH 3DU FRQWUH OHV Uy
montrHQW OD IRUPDWLRQ GX: P ¥lyddatump du el), Wing Hue Hes teneurs en
carbone résiduel plus élevées. Dans le cas présent, il y a eu oxydation partielle du fer durant la
décomposition des nitrates comieemontrat les courbes ATGHKigure 7), ceTXL VLJQLILH TXYLO
avait pa suffisammentGH QLWUDWHYV SRXU XQH Uplibdealar @ coitR$tilleRUp G X F
GTRe XQH TXDQWLWpP GH UpVD@RXY KX YIRQUTIHNFPGC MY BHDPW pHXH O
combustiblesaD LW XQH LQIOXHQFH VXU OTpWDSH GTLIJQLWLRQ FH TXL
cristallines supplémentaires.

La majorité des publications étudiées][18][25[31:45] PRQWUHQW TXfLO \ D SHX
FRPEXVWLEOH VXU OD VWUXFWXUH FULVWDOOLQH GH OfR[\GH
essentiellement du typee grécurseur métalligue employé, ce qui ésbajement en accord avec les
résultats présentéss@G HVV XV &HSHQGDQW LO D pJDOHPHQW pWp PRQWU
peuvent étre influencés par le combustible choisi, et donc dépendront également de la quantité de
combustible utilisé.
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1.5. Effet de la Richesse

1.5.1.Richesse et température de flamme

/HV SURILOV GH WHPSpUDWXUH GHV UpDFWLRQV GH FRPEXV)
une augmentation brutale de la température caractéristigue de la synthése par combustion appelée
tempéraure de flammdTs). Cette température peut influencer la phase cristalline lors de la formation
GH OfR[\GH ILQDO HW rWUH ,Rridi¥ Xvdqdiffidilf& pltauRedp W Bigatite teQaN
réaction La Tr est a dissocier de la températute flammeadiabatique(Tad qui représente 1d
théorique(pour une réaction supposée adiabatiqui)|[21][36][46-51] et qui est calculée par diverses
approches mathématiques exploitées par des logiciels de modélisation thermodynamique. Ces
WHPSpUDWXUHYV aDdJredtii@iiel G Jud Qutfe ar elles sont dépendantes de nombreux
parametres liés a la composition chimique du mélange réactiprifjeh 36 | / THQWKDOSLH GH
réaction de combustiof¢e* ) et la Taa peuvent étre calculées a partir des tables de données

thermodynamiques et des équations présentédsssous :

Enthalpie de combustianée*§ L N3*¢ F N g L 'I" kNJy%40@ GE8)

?¢

Température de flamme adiabatiquéy <L 6, E —'AN (E9)
ag/uo
Avec n et n les nombres de moles de réactifs (i) et de produits {j¢t H les enthalpies de
formation des composés,da chaleur spécifique du produet To la température ambiante (298 K
généralement).

'fDSUQqV OD IRUP Xdesduss | p VaHaQameniter foksque la richesse de la solution
initiale augmentera proportionnellement a la quantité de combustible ajoutée. Dans la majorité des
publicaWLRQV DERUGDQW OfHIIHW GH; PDOFXPKHYVMAB V%9 QO MXIMQ W L

augmentera proportionnellement & la richesse du systéei-n\e I " || (Figure 10).
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Figure 10: Evolution de la température de flamme adiabatique en fonction de la richesge

Cependant,D S X E O L A.L5WMuR=RQya®tal |:| reproduit une diminution de [@.q pour
¥1 avec les mélanges nitrate de fer + glycine, probablement en utilisant un ensemble de données
thermodynamiques représentatives de la réaction SCS. Les différentes étudesdedid: amenent
j FRQVWDWHU TXTLO HVWIi®WMHALQW I 10 RBpW BUIPQ PLHIWY OWLRQ VX!
richesse nonV W ° F K L R P ¥-1. \IC&tie Xbservation est due au fait quEalgest calculée a partir des
WDEOHV GH GRQQpHV WKHUPRG\Q D Bdfarpdteypréser@ee ci-deSuy D S S X\D Q
E8-E9), une augmentation de la quantité de combustible au sein du sgstegiieera unaugmentation
de la quantité de chaleubérée par la décomposition du réactif ajouté.

IO H[LVWH XQH GLIIpUHQFH Q RM4BrEfanetionl @eViaUiehess§,podiRr& X WL R Q
WKpRULTXH HW O fquiveRtOnesredRe@pdamentalement ou déterminée par logiciels de
calculs themodynamiques (THERMO ou therroalc, généralement appligués a la chimie de
FRPEXVWLRQ HPSOR\DQW GfDXMW Urw!'\/. DSSURFKHV PDWKpPDWLTXI

Différentes études montrent que Ta PHVXUpH HVW FURLVVDQWH MXVTXT]j
VW°FKLRPpWULTXH VRLW DWWHLQWH HW GLPLIVTXH oD
(Figure 11). Ces résultats ont été obtenus en appliquant une version modifiée de la fornjaid (E8)
par mesure directe (thermocouple placé dans le méIE|, ou spectrométrie/pyrométrien

température[l).
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Figure 11: Evolution de la température deflamme mesurée et calculée par logiciel en fonction de la
richesse

La diminution de laTls REVHU Y pH ORUVTX HD&ReQcovemad ddmmpdridd; maisi
SOXVLHXUV K\SRWKgVHV SHUPHWWHQW GH OTH[SOLTXHU &HV Gl
des conditions expérimentales nGNGLDEDWLTXHY j OD GpFRPSRVIEWdeRQ HQGI
UpDFWLI QYDi\GCRWDRDI QNI KIVdt Bo@buibl#\aE 1), B \Ing dissipation de
la chaleur par les gaz érr. On rote également que les mesures directes ont toujours été effectuées
sur des réactions présentant un front de propagation de la combustion, et non sur des réactions de
combustion en volumEl.

1.5.2.Richesse et mode de combustion

Certains travaux montrent un changement du mode de synthése par combustion lorsque la
richesse varie (Figure 12).
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Figure 12: (A) Profil de température en fonction du temps : (a)¥1, et (b) ¥3 |:| ; (B) Suivi ATG/ATD
de la réaction SCS entre le nitrate de Laet CravecldO\FLQH j ULFKHVVH D VW?FKLRPpWUI

VW°FKLRP¢ULTXH

Sur les profils de température obtenuskabeshpandet al |:| les principales observations
portent sur le mode de combustion appliquée a la réadgo effet, a richesse 1, une réaction SHS
LQVWDQWDQpH HW IRUWHPHQW H[RWKHUPLTXH HVW REVHUYpH V
HQ pYLGHQFH XQH FRPEXVWLRQ HQ SOXVL HobistiprehD/Slkiné. H[RW K H
Par contre OHV GHX[ UpDFWLRQV VRQW LQLWLpHV DSSUR[LPDWLYHP
env. 125150 °C).

/D WUD QV Imade ReQcoB fustidn vers un autre a été mesurée pour une richesse de 1,6.
Pour des richesses en mode SHS, le profil de tempéredticaractérisé par un seul pic étréit< 1s)
gui atteint une température maximalexdG H f& WDQGLV TXYj ULFKHVVH OH SU
la présence de deux pics étendisX 10s) associés a deuxaf (T < 400 °C) (cFigure12p). Ceci a
été expliqué pannexces @ combustible pour des mélanges en SUW ° F K L R P padahtribluelpéd
j O9YLJQ tonsbRe th@ote de la chaleur produite par la combustion.

Les résultatsles analyses de mélanges nitrates de lanthane et de chrome + gyt ARD
effectués paB. R. Nairet al [57] [Figure12B) présentent égalemelass réactions de décompositian
ULFKHVVHYV pOHYpHV (Q FRQGLWLRWW MWPERWKIHR PN X QHXWMX @HD
température assez faible de 180 Q. &EF VW °FKLRPpWULH SOXVLHXUV pWDSHV V
identifiée a une température de 225 °C, température supérieure dlslwée pour un mélange
VW°FKLERpWHIISOXVY RQ FRQVWDWH TXH OfLQWHQVLWpP GX I0X]
diminue lorsque la richesse augmente, ce qui confit® HQ G RW K H UdétompdsitionGitd O D
combustible en exces.
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&HWWH H[SOLFDWLRQ V1DSSO lithessesdBONHFHKQRPPWURPRBEQ JH
décomposition des nitrates en exces est également une réaction endothermique. On retrouve donc un
résultat concordant avec celui des expériences mené€s@aHwang et a, dans lesquelles il
compare les courbes ATG/ATD du combustible et du précurseur métallique isolé, et cellerdyeméla

combustiblenitrate métalliqud

Kigure3

A).

1.53.5LFKHVVH HW VWUXFWXUH FULVWDOOLQ

De nombreuses études ont été effectuées pour diéeeras effets de la richesse sur la structure
GH OTR[\GH ILQDO j OTDLGH GI1DQDO\VHV SDU JLIEpHWLRQ GH L
[59. Les diffractogrammes DRX des oxydes obtenus aprés synthése par réaction SCS sur
différents mélanges présentésiessous sont issus des publication€d& Hwanget al , L. Yulin

et aI, M. Valefiet d , etA. Kumaret aI.

pour des richesses de (a) 0,6, (b) 1, et (c)

Figure 13: Diffractogramme des produits delarpDFWLRQ 6&6 LWUDWH GH FpULXP ,9 HW C
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Dans la premiére étude réalisée @a€. Hwanget al (Figure 13 |:| le métal étudié est le
FpPULXP FRQQX SRXU VRQ FKDQJHPHQW GH GHJUp GfR[AGDWLRQ

nitrate R[\GH /IXWLOLVDWLRQ GX QLWUDWH GH FpULXP ,9 HW G1ID
FKDQJHPHQW GYR[\GDWLRQ 2Q FRQVWDWH TXH SRXWph&aséel FpULXI
cristalline obtenue mais influence la largeur des pics HelIDFWLRQ FH TXL VLJQLILH TX(YL
GH OD ULFKHVVH VXU OD PRUSKRORJLH GHVY FULVWDOOLWHY GTR

Figure 14 : Diffractogramme des produits de laUpDFWLRQ 6&6 QLWUDWHY GI\WWULXP HW (
enfonction de la richess

Par contre, les résultats obtenusawalefi et al (Figurel14 |:| montrent une amorphisation
ORUVTIH ORI QH GH OD VW?°FKLR P pWbkéndugixddrijone @tthzaad JPHQW D\
PDWpULDX ILQDO ORUVTXarje®xtesQ GHV UpDFWLIV HVW HQ
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Figure 15: Diffractogramme des produits dela réaction SCS a partir dumélange nitrate de cuivre(ll) +
glycine pour les richesses de (a) 0,5, (b) 1,75 et (

Au contraire A. Kumar et afFigure15) [54] ontmis en évidence une réductionaivre Il en
IRQFWLRQ GH OD ULFKHVVH $YHF OYDXJPHQWDWLRQ GH OD ULF
vers un métal pur. La combinaisonde SURSULpWpV R[\GRUpGXFWULFHVY SURSUF
I THITHW UpGXFWHXHUORHVRWHRIWGEDHFpGHU j GHVY SKDVHV FULVW
métal 'RQF LO HVW SRVVLEQOGFH QR BMHKHNY HX SEKHIESRMRIEIEEH ILQDO
RI\GRUpGXFWULFHY GH OfLRQ PpWDOOLTXH
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Figure 16: Diffractogramme des produits deséactions SCS nitrate de lanthane + éthanol amine aux
richesses (1) 0,5 ; (2) 0,75 ; (3) 1,15; (4) 1,5 ; (5) 2,0 ; (6) 3,0 ; (7) 4,0 ; (8@0

Enfin, L. Yulinet al ont observéun effet de la richesseur la chimie redox des éléments
La phase cristalline L.&s est favorablement synthétisée pour les richesses inférieures al2sgus de
FHWWH ULFKHVVH LO \ D DSSDU E pdleddction duQ't AQuBu¥eatr r@H SKD V|
TXDQWLWp pOHYpH GH FRPEXVWLEOH SHUPHW XQH UpGXFWLRQ
dernier est un lanthanide.

&HV UpVXOWDWYV PRQWUHQW TXH OD ULFKHVVH SHXW LQIOX
également un effet sur la morpbgie du matériay et peut également influencer la chimie redox de
OTpOpPHQW PpWDOOLTXH VHORQ OHY C5pPRHSQUN pRM BWD RQGRXUKY G X FW

1.5.4.Effet de la richesse sur les parameétres structuraux et texturaux

a. Effet sur les souproduits de syntise

/ID UpDFWLRQ 6&6 SURGXLW HQ 8OesMusdiga@idued (G HN, PpWD OOl
pouvant modifier la structure du matériau fifibhbleau2).
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Ratio molaire 7DX[ GJLPSXUHWDpPV
urée/nitrate «k » C N H

2,5(sousVW°FKLR 0,45 2,13 0,58

Réaction

o<zt vipz{uigE 0{:2t ;g E U FRi{g
\ o {gE:YE" zg VW°FKLRP 0,07 0,10 0,02

E ‘o{gE:YEU4t o
6,5(surVW°FKLRI 2,51 1,63 0,38

Tableau 2 : Effet de la richesse suta teneur en C, N, et Hdu matériau final

C-C. Hwanget al ontmis en évidence la faible teneur@nN, et Hdu matériau synthétisé

avecun mélange de richesse prockeH OD VW°FKLRPpWULH FH TXL HVW G€ j XCQ
GHV UpDFWLIV GXUDQW OYLIJQLWLRQ 'H SOXYV slkidmiuesdd OHPHQV
FRPEXVWLEOH VXU OYLJQLWLRQ 'RQF OD GpFRPSRVLWLRQ GX*
dépendante de laompositionchimique et de la quantité de combustible (longueur des chaines

FDUERQpPHV JURXSHPHQWY IRQFPIWMIHRQWYNHOW XD &&EGHEHEBGEBRW X H
VL OD VWUXFWXUH GX JHO IRUPp j OTpWDSH LQWHUPpPGLDLUH LQ
UpDFWLRQ RX LQIOXHQoDLW OH WDX[ GfLPSXUHWDPV ILQDO GX P

SOXVLHXUV pWXGHV Pso@uwadiits 8 réadtior Sub IEs\catadidvistigues du
matériau finalR. D. Purohitet al ont mesuré la quantité de gaz émis au cours de la réaction SCS.
Leur principale observation est que cette quantité de gaz émis augmente avec le ratio molaire
glycine/nitrate.
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Figure 17: (A) Tableau récapitulatif [38] et (B, C) courbes des mesures des gaz N& CO montrant les
effets de la richesse sur la quantité de gaz produite durant la réaction nitrate + glycir

Ceci est principalement di a une augmentation de la quantité de combustible ajoutée a la
solution initiale, qui se décompose durant le traitement thermique comme le mdtidnaéal 7C qui
PRQWUHQW XQH WUqV IRUWH DXJPHQWDWLRQ GH OD TXDQWLWp ¢
étudeq31J{33[ 354 2|59 montrent également que la composition chimique du combustible a également
un impact majeur sur les produits de la réaction SCS.

C-C. Hwanget al[19] etJ. Yangetal[60] RQW SX pYDOXHU OfLPSDFW GH OD T
par la combusti@ VXU OH PDWpULDX ILQDO SDU PLFURVFRSLH pOHFWUR
et du volume des cavités présentes dans les matériaux selon la quantité de combustible employée (cf.
Images 2).
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Image 2 $ VIOWKgVH HW FDOFLQDWLRQ j SDUWLU GH QLWUDWH GH FpUL
molaires de (a) 2,5, (b) 4, (c) 659 ; (B) et & partir de nitrates de bismuth et de fer, et de (a, b) glycine,
F G RX GIDODQLQH SRXU GHV UGFK/NW"FIKVRWULD‘[XIH(VHV RX E

(Q VIDSSX\DQW VXU(EQTpRIDMWMWRIPHE LOOIQ DMRXWDQW XQH
FRPEXVWLEOH DX PpODQJH UpDFWLRQQHO OD TXDQWLWp GTHV:
combustible sera plus importante. Cette hypothése est confirmée par les images obtenue erCMEB par
C. Hwanget al |:| etJ. Yanget al |:| gui montrent une augmentation de la taille des cavités en
fonction de la richesse. Or, ces cavités sont dues aux gaz libérés durant la décomposition des réactifs.

De méme,J. Yanget al |:| ont montré que la composition chimique du combustible interviendra
également dans la quantittdd JD] JpQpUpH G Xet\2a@dic DffukckOld Wdrph@ogie du
produit final (Images 2B).

La richesse a donc un impact direct sur la porosité et sur |eGafyipégatiordes nanoparticules.
Le taux GafjrégatonHVW XQ SDUDPgqWUH GpFULYDQW OfDUUDQJHPHQW H
O B¢, et qui est lié a la taille des cristallites. Ce paramétre est calculé grace au rapport entre le diamétre
de sphére équivalent mesuré par BET et le diamétre des cristallites mesuré par microscopie électronique
ou calculé en DRXTableau3).
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Réaction Richesse  Taux G#jrégation

o 0,5 96,64
,,Umo<z{U;UE UdJ .z{yp E 1 19.97
UaDOB{até \ O<Ué"L:B:J{UEs:t [35] 15 55-2

0,7 8,7

NP 0,8 8

o vautz{yvE UeUB:z{UJUE 0.9 79
Uzt gotgo{ot \ :ofuviwwat {oiwaoE 1 66
st [69 11 4.9

1,2 3,9

Tableau3 (IIHW GH OD ULFKHVVH VXU O HéwhizXQ B@ B $IDAURWPLHRMXOMHM Q TR\ &
synthétisés par réaction SC$27)61

Différentes étudef7][32][2§[44[6]] RQW GpPRQWUp TXH OH WDX[ GTDJJOR
diminue losque la richesse de la solution initiale augmente (phénoméne constaté pour différents types
GH QDQRSDUWLFXOHV &HFL HVW OLp j OfDXJPHQWDWLRQ GH OI
GpFRPSRVLWLRQ GX FRPEXVWLE Oihatéridl mdigs\WwochpaeQ H OD IRUPDWLF

b. Effet sur la taille des cristallites

En comparanentre HOOHV OHV GLIIpUHQWHY FRXUEHV UHSUpVHQW
cristallites en fonction de la richessEigure 18), on constate que ce paramétre differe selon la
composition du mélange réactionnel
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Figure 18: Evolution de la taille des cristallites @ fonction de la richessepour différents mélanges

/ITXQ GHV FDV LQW pdbkyueydiPesVG Ml VWARddr@a (Y &7h synthétisépar
M. Valefiet al[44] & 350 °C et pa@. Wanget al [62] & 1200 °C. SeloM. Valefiet al[44], une forte
teneur ercarbone etazote VV XV GH OD GpFRPSRVLWLRQ GHV UpDFWLIV HQ H
de taille des cristallites obtenues a 350 °C observée a des richessésW " FKLRPp¥BL TXHV
$LQVL OYDXJIJPHQWDWL R@mmgewuca@és cRIGNAtib &Y k2B0 ICCedt justifiee
par une élimination d&a matiere organique&cH OYR[\GH PDLVY FH FKDQJHPHQW GH
pourrait également avoir été provoqué par le frittage du matériau synthétisé, qui aurait entrainé une
augmentation de la taille des cristallites.

c. Effet sur la surface spédifue

(QILQ OfpYROXWLRQ GH OD VXUIDFH VSpFLdFigirel9y XU GLIIpU
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Figure 19: Evolution de la surface spécifique du matériau en fonction de la richesse différents
mélanges

La courbe defpYROXWLRQ GH O Denvidnotidd Elél laVfrishesse Ipotirxditférents
systénes ne présente pas de caractéristiqgmamunes La majorité de ces courbes montiee
augmentationde la surfaceavec la richesse. Ceci est concordant avec les résultats précédents qui
montrent une diminution de la taille des cristallites avec la richmssmcore une augmentation de la
TXDQWLWpPp GH JD] SURGXLW HQ FRXUV GH UpDFWLRQ GLPLQXV
nombreuses publicationf.1] [31] [33 [34 [44] [4€] [56] [59] [69 présentent les effets de différents
combustibles sur la surface spécifique du matériau, ce qui fait écho aux données précédentes montrant
OTHIITHW GX FRPEXVWLEOH Ve &ur@porosit®dp Wdidgy.p GH JD] OLEpUpH

1.6. Effet des propriétés oxydoréductrices du métal

Dans de nombreuses publicatidas][26][27[54[6365 OTREMHEWIW OGhWP OTLQIO:
GHV SURSULpWpV R[\GRUpPGXFWULFHV GH OfpOpPHQW PpWDOOLT.
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Figure 20: (A1, B1) Courbe ATG/ATD et (A2, B2) diffractogramme des produitsdes réactions SCS (A1,
A2) nitrate de nickel (Il) + glycine, (B1, B2) nitrate de cuivrgll) + glycine (a) avant réduction et (b) apres
réduction

Grace aux analyses ATG/AT& DRX effectuées pah. Kumaret al [53[54] {Figure20), on
constate que des réactiatesréductionG H O 1 p O p P H MyuReROADEDED) Ipguxéhise produire

apres la décomposition des réadqffggure20/A1 et B1) et donc aprées conversion du nitrate en oxyde
par SCS. Ces résultats suggitl QW TXH OD FKLPLH R[\GRUpGXFWULFH GX PpWL

GX PpODQJH UpDFWLRQQHO FDU OHV UpDFWLR Qapr&hynitignG X FW LR C

1.7. Bilan

En rassemblant les données des différentes publications, on pttg ere évidence les
différents éléments relatitssu combustible et au précurseur métallique qui influenceront les propriétés
GX JHO LQWHUPpPGLDLUH HW GH OYR[\GH ILQDO

- La réaction de complexation durant la formation du gel est influencée paatilse du
combustible utilisé ;

- Le combustible et le nitrate métalligue ont un impact sur les propriétés thermodynamiques du
JHO HW VXU OH GpURXOHPHQW GH OD UpDFWLRQ GH FRPEXYV
par la combustion, capacité calorifique ddl@ FLQpPWLTXH GH OD UpDFWLRQ «

- Lavalenceet la chimie redoxilu métalsont des paramétrdsQIOXHQoDQW OD VWUXFW X
final ;

46



- La composition chimique, et les propriétés thermodynamiques des réactifs auront un impact sur
la morphologie finale dunatériau (porosité, surface spécifique, taille des cristallites, taux
GTDJJORPpPUDWLRQ «
Cesparaméetresont VXVFHSWLEOHYV GILQIOXHQFHU OH SURGXLW GH
GH QLWUDWHY GYDFWLQLGHYVY HQ R[\GHV &HSHdGREWde®H GpUR:
PLVH HQ °XY U HpoGrfad Etk Influbrgéiparues propriétés chimiquespécifiques (chimie
redox, sphere de coordinatioradiolyse ,0 FRQYLHQW GRQF GH VILQWPpPUHVVHL
FHQWUpHV VXU OfpWXGH GHV PpFDQLVPHV UYeub&SWUnR@HOV PL\
GTIDFWLQLGH

2. Réaction de combustion ersolution appliquée aux actinides

Les travaux réalisés sur les réactions SCS concernent largement les métaux de transition ou les
lanthanideg22|| 26{[ 33} 53|54 63| |. Ce choix est d0i au fait que ces métaux sont les plus exploités
par les industries métallurgiquedont les applications divees motivent la recherche de voies de
syntheése permettant un meillaeontréle de la morphologie et de la composition du produit final. Les
guelques publications qui présentent degles sur lelR[\GHV GYDFWLQLGHV SDU FRPEXYV
WUDLWHQW JpQpUDOHPHQW GH VR O X MahtRaQitef¢dR'6] LN®its8voBsT R [\ G HV
recensé legtudes antérieuragilisDQW OD UpDFWLRQ 6&6 SRXU OD FRQYHUVLR
oxydes.

21. 6\QWKqgqVH GH OTR[\GH GTXUDQLXP SDU 6&6

La chimie redox des actinidesreitamment cellecGH O XUDQLXP HVW XQH FKLPLH
GHJUp GITR[\GDWLRQ a&afledtéHaY |gs @lprRdit® v¥ydamdddu réducteurs présents. Les
études menées p&. PeterSoIdaniD VXU OH QLWUDWH GIXUDQ\OH PpODQJp j O
QRWDEOH GH OD UpDFWLRQ 6&6 VXU OTR[\GH GTXUDQLXP REWHQ
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Figure 21: Diffractogramme des poudresG TR[\GH G 1 XU D @ paxréadtie\V8ESQX mélanges
U/glycine en fonction de la richesseQ. Peter Soldan|:|)

LesdiffractogrammesGHV R[\GHV G XU D Q L&X PeterSplaaki[i Y [Elyré21}s D U
montrent T X H O 1 RQA &été 8btena richessecl (FRPSRUWDQW OfXUDQLXP ,9 HW
généralement produit par dénitration thermique a 600 °B)ORUYV TXTXQ R[\GH GTXUDQLXP
pour un mélange de riches#€el,7. Ici, il y aun gain de température de conversion grace a la réaction
exothermique eXQH UpGXFWLRQ S U GHYXWVIDYQH XGAH OWHRFV\OTDXJPHQWD WL
mélange.

Figure 22: Effet de larichesse¥ VXU OHV R[\GHV GIXUDQLXP REWHQXV SDU UpDFWL
glycine par V. D. Zhuravlevet al
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Un résultat similaire été obtengarV. D. Zhuravle\et al |:| qui a montré la formation de
OTR[\GH GYXUDQLXP ,9 SDU UpGXFWLRQ GH OfXUDQLXP 9, JUKF
réactionnel. On note que, comme pour les syntheses effectué@s Peter Soldanila phase U@est
majoritaire poumne richesse¢> 1,5.Ce phénoména égalemengtéobservé pour des réactions SCS
LPSOLTXDQW G{DXW U H \[41p @ PH-2| VEt\estPsupp 3O K& LATunhel kéaction entre
OTXUDQLXP HW OD JO\FLQH RX XQ SURGXLW GH GpFRPSRVLWL
mécanismes réeadRQQHOV PLVY HQ MHX VRQW HQFRUH PDO FRPSULV DXME

'RQF LO HVW SRVV hE&Wtiod GHQ ICOMXKHIPRFHX PO HQ MRXDQW VXU
combustible ajoutée au mélange initial mais, comme illustré précédemment (pa;héneéaction
SCS dépendu type de combustible emplojéigure23).

Figure 23: Effet GH OD TXDQWLWp GH FRPEXVWLEOH VXU OHV R[\GHV GTXUDQ
G 1 X U D Qai@ertitriqie : Diffractogramme des poudres obtenues pab. Sanjay Kumaret al I:I

Les résultats obtenus pBr Sanjay Kumaet al [7] DYHF OYDFLGH FLWULTX
combustible different de ceux obtenus arPeter Soldani|17| avecdela glycine car ils montrent
TXTLO \ D HX IR LR podr ldiRdpen@siricbds8es, exceppdur le mélange a richesse 0,9
(diffractogramme « 2 R+ G H aCéfg8dbtenu en faible proportion. lain posttraitementsous
DWPRVSKqgUH UpGXFWULFH HVW REOLJDWRLU HatSIRis¢éeht BéaS¥rHQLU O
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TXH OD UpDFWLRQ 6 &6 pbuY étrle aon§liDrEleeHddnt, @ A Ipiexerté précédemment

GHV FDV Re OfpOpPHQW PpWD OO LSGID ©HFWQ TIDF INCHH]E e DX B D U
plus, S. Anthonysamgt al |:| etD. Maji et al |:| ont montré que la conversion en uranium |V par

6&6 DYHF OYDFLGH FLWlklcadaxdes stMtwnsSsRIMasthEe@CeG D Q

2.2. Synthése de solutions solides uranium/thorium et
uranium/lanthanides

(Q VIDSSX\DQW VX \Chandrdmpuétadd]\et &. Anthonysamet al [79][37] et
FHQWUpPHV VXU OD VIQWKgVH SDU FRPE XV WHoRu@, H&t poRsEWLRQ G
GIpWXGLHU OYfLPSDFW GH OD FKLPLH UHGR[ GH ORXWGHYLKIP[WXUY (

UxThyxO2 par SCS.

Figure 24: (YROXWLRQ GH OD VWUXFWXUH Fd0Ho ¥OWdDsQI€S [difjérentey ZtgpeRfeGH PL[W
la conversion par SCS avec le PVA a différentes températur

V. Chandramoul'etal|:| Figure24d) D pWXGLp OD FRQYHUVLRQ GTXQ PpODC
nitrate de thorium padénitration thermiqueen four & micreondes assistée par du PVBans ses

travaux celurkci D PRQWUp TXH OD SURSRUWLR QOgdukabt aGynhBsel 8sU PD QW
élevée[Figure24b et d), notamment apres calcinatitui,| fpWD SH GH FD O Edtr@@WdirR Q VRXV
pour obtenir un grduit final de meilleure cristallintée HW D pW p V &dpé ldél ré@Uuco® par
calcination sous atmosphére réductrice pour former une solution soli@a)@J par réduction de
OTXUDQLXP 9, H[Bighr&l2a|® &tX)FCesdrésultats sont intéressants car ils montrent que la

IRUPDWLRQ GH VROXWLRQV VROLGHV HVW SRV \Vdfar@dtdovde OTXUDQ
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o718 ,9 LB GGWYVSHQVDEOH j OD IRUPDWLRQ GTXQH VROXWLRQ VROL
UpGXFWLRQ SDU WUDLWHPHQW WKHUPLTXH VRXV DWPRVSKqUH
FRQYHUVLRQ &RPPH YX SUpFpGHPPHQW @GuUInQIV) et &xOfdrn@H OD 6&
directement lors de la conversion seles parametres de la réaction (richesse, combustible différent,

« 'YDXWUHV SXEOLFDWLRQV SUpVHQWHQW GHWXOWDWV RE\

Figure 25: (YROXWLRQ GH OD VWUXFWXUH FU L Vthobug @QueQUA(USThY0,3R[\GH PL[WI
gauche)et U/(U+Th)=0,75(a droite) en fonction du ratio acide citrique/ nitrate et desprocédés de
traitement thermique employés

S.Anthonysamet al[79 (Figure25] D SUpVHQWp OHV VWUXFWXUHV FULVW
Th (simulant classiqupour les oxydes mixted-Pu) synthétisés ar réaction SC®t influencés par
différents parametres. Les diffractogrammes montrent que

- llyalRUPDWLRQ GH OYR[\GH PL[WH SRXU FKDTXH PpODQJt
VIH[SOLTXH SDU XQ HIIHW VWDELOLYV B@WunGatioWKRULX
U/(U+Th) = 0,75 es diffractogrammes montrent la formation dgblsystématique

- Leratio acie citriqgue/nitrate montre un effet de la quantité de combustible sur le produit
final. Dans le cas du mélanggg(U+Th) = 0,75de ratioacide citrique/nitrate 0,25 en
plaque chauffanteOTR[\GH PL[WH HVW PDMRULWDLUH GDQV OH ¢

LD IRUPDWQRQ\GH PL[WH FRQWHQDQW GH OfXUDQLXP ,9 HVW
majoritaire dans le mélangelais LO VHPEOH TXYLO HVW SRVVLEOH GYIDPpOLRLU
en modifianta richesse du mélange

Dans ses publicationR. Venkata Kishnanet al[77][83[84 D pWXGLp OTHIIHW GH OfL(
GT1XQ ODQWKDQLGH VXU OD VWUXFWXUH FULVW [FIQue2€).Hti,G T1XQ R\
OD FRPEXVWLRQ HVW HIITHFWXpH HQ SODTGHH FIKDXDIW @ W K5 § X U DfQ6
lanthanideD SUqV DMRXW G Y DEomBuUdtittéNYALEL=TLX kt lapdddkelfiRale a été calcinée
sous atmosphére réductrice.
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Figure 26 Diffractogrammes G TR[\GHV P L[W H \teutopict[D’R (BXUPanium-lanthane [84], et
(C) uranium-néodyme synthétisés par réaction SCS

Lesdiffractogrammesles oxydes mixtes synthétisés montrent que la dispersion des précurseurs
métalliques en solution permet de synthétiser des solutions solides wanthemide par combustion
HQ VROXWLRQ 'DQV OH FDV SUpVHQW RQ FReQ \NfDékiddr BXH O9fpC
VWUXFWXUH FULVWDOOLQH GH OTR[\GH ILQDO FH TXLDe pJDOHP
SOXV RQ REVHUYH OD IRUPDWLR @ré&I$CO pduf V&3 diff Sgnsbydes, e ,9 82
gui montre que la réaction SCSldF OTDFLGHPHW ODTXM HGSHHWLRQ GH OTXUDQLX

2.3. Cas particulier des oxydes mixtesJ-Ce

Le cérium esgénéralement utilisé comme simulant du plutonaamces deux éléments ont une
chimie redox qui présente des similitudes (éléments existants aikl g/ GIR[\GDWLRQ ,,, H
"LIlPUHQWHY pWXGHYVY SRUWHQW VXU OD V\/QWliKeI‘e(IIE MigufeGHV PLIJ\

etD. Maji et al I:I Figure28}.
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Figure 27 Diffractogramme de produits de synthese par6 &6 DYHF ODFLGH FLWULTXH GTXQ
Uo,72Ce0,2602 avant et apres calcination sous Ar/H

/D VIQWKgVH G 1XQ H-COREXAUSR GaAVIRIGet [ #H] aboutit & la formation
GH SOXVLHXUV SKDVHV FULVWDOOLQHV SRXQ GNHRY TXHWUDRY 9D 1 €U
rendQpFHVVDLUH XQH FDOFLQDWLRQ VRXV DWPRVSKgtdddlitdlp GXFW U |
sont similaires & ceux obtenus avec les oxyddhparV. Chandramoulet al [81], quia
montré la formation de la phaseQ4 dans le produit obtenu apres ignition du mélange contenant les
deux nitrates métalligued. D IRUPDWLRQ GfXQ R[\GH PL[WH LPSOLTXH XQH
DWPRVSKgqgUH UpGXFWULFH Pmuantecey BE3uiatdHY pWXGHYVY YLHQQHQW
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Figure 28: Diffractogramme desoxydes mixtes Uo,sCen,s02 synthétisés par SCS en fonction de la richesse
apres combustion (AP) et aprés calcination sous2HHP)

Les travaux d®. Maji et al |:| ont consisté a obtenir directement une solution solide apres
FRPEXVWLRQ GT1XQ PpODQJH FRQVWLWXp GH QLWUDWHY GITXUDQ\
eu une oxydation du cérium (passant dejlll, 9 HW XQH UpGXFWLRQ GH OfXUDQLXE
durant la synthese. Par la suite, une calcination a été effectuée a 700 °C sous atmosphére réductrice pour
DPpOLRUHU OD FULVWDOOLQLWpP GX SURGXLW |énQdmOrésultatp Y LWHU
obtenus paA. Jainet al, D. Majietalont PRQWUp TXTLO pWDLW SRVVLEOH GH V\(
UCe SDU UpDFWLRQ 6&6 DYHF OYDFLGH FLWULTXH &HV GLIIpUHQ
TXDQWLWpPp GIXUDQLXP SUpVHQWH GDQW. Gah&WERHCS E[OWBHou8 8 &H
D. Maji et a)) et qui, comme montré précédemment $aAnhonysamet al [Figure25), influence la
IRUPDWLRQ GH OYR[\GH PL[WA JdibeaV/ O fiXFRIDWQ GXIPOHYW Xr®H 8HLWD L
de combustible utiliséératio acide citrique/nitrate = I)e semble pas suffisante pour réduire tout
o118 9, HQ 8,9

Pour sa parG. Peter SoIdanD a effectué la synthése de solutions solile€€O, par SCS
HQ DMXVWDQW OD TXDQWLWp GH JO\FLQH DX uwdMnd&tde084&H DYF

pour lecérium.

54



Figure 29: Diffractogrammes des oxydesnixtes (U,Cl_e_)_(IJz obtenus par synthése paSCS parG. Peter
Soldani

&HV UpVXOWDWY PRQWUHQW TXH OD UpDFWLRQ 6&6 j SDUWL

mixte (U,Ce0.. De plus, en ajustant la quantité de combustible a la composition du mélange réactionnel,

LO HVW SRVVLEOH GYREWHQduel qBe &bithér\eé taficH Q(+CR)dR [hélahg® L [W H
$LQVL OD JO\FLQH HW OYDFLGH FLWWDIEDHV | RIDVFR X HERR RV AL
niraWHV GIDFWLQLGHV HQ R[\GH PL[WH

3. Conclusion

En conclusion, on a pu établir un bilan global des connaissances actuelles sur la synthése par

FRPEXVWLRQ HQ VROXWLRQ GTRI[\G Hvesernméy En@abtie T et H, &t issks\e& LY H U \
études traitant des effets des parameétres de la réaction sur le produit final, montrent que

/ITDFLGLWpPp GH OD VRO XWdsin@rdctphs\éhtiz @eblctid Da auQdinxdifiey F H U

la réactionSCS DaQV OH FDV Re OYDFLGH QLWULTXH pJDOHPHQW

combustible nucléaire usé) est utilisé pour la dissolution des réactifs, il y aura un excés de

nitrates susceptible de modifier la réaction ;

Le combustible va influencer la réactiomdldFRPEXVWLRQ GX PpODQJH FDU LO V

réagissant avec le nitrate métallique a convertir (agent oxydant). En influencant la composition

du complexe métaFRPEXVWLEOH HW OfLJQLWLRQ OH FRPEXVWL

morphologie et la@mposition du produit final.

/IHV FRPEXVWLEOHY OHV SOXV VRXYHQW HPSOR\pV SRXU pW)
SUHPLHU FRPEXVWLEOH XWLOLVp OD JO\FLQH ERQQH Up

citrigue (complexe fortement influenceDU OYDFLGLWp

Et, que la richesse est un paramétre clé de la réaction, car ce paramétre va modifier la

FRPEXVWLRQ HW OH SURGXLW ILQDO GH OD UpDFWLRQ 2
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VW°FKLRPpWULTXHVY OH UpDFWLI HQr lbdifdactign BCS. ¥ eelfdit, XQ LPS
comprendre par quels mécanismes réactionnels la richesse va influencer la combustion est
nécessaire pour pouvoir mettre en place un procédé efficace de conversion par combustion en
solution.

Les résultats des publicatiomaitant de la conversion par combustion en solution sur les nitrates
GIDFWLQLGHV RQW pWp UHJURXSpV GDQV OD SDUWLH:,,, HW RQ\

- 'DQV OH FDV GH UpDFWLRQV YLVDQW j FRQYHUMNMseld XQ QLW
QpFHVVDLUH GH WHQLU FRPSWH GH OYfLQIOXHQFH GH OD FKL
SOXWRQLXP &HV pOpPHQWYV YRQW UpDJLU DYHF OH FRPEXVYV
va impacter la décomposition des réactifs, et damoorphologie et la composition chimique
du produit final.

- /D FKLPLH UHGR[ GH OYDFWLQLGH VHUD LQIOXHQFpH SDU (
mélange (combustible et richesse), mais aussi par des paramétres dépendant du procédé adopté
(vitesse denontée en température, atmosphére, et autres). Il est donc nécessaire de comprendre
OfHIIHW GH FKDFXQ GH FHVY SDUDPgQWUHYV VXU OD UpDFWLRQ

- Les réactions SCS permettent la synthése de solutions solides par voie directe, ce qui implique
GH FRQQDVWUH OfHIIHW GH FKDFXQ GHV SDUDPgQWUHYV GH OlI

O0OQ FRQVWDWH TXH OD PDMRULWpP GHV UpVXOWDWY WUDLW
mélange initial ¢ombustible, richesse VXU OfTR[\GH | LIQyaGeu(de résultet¥Vmontrant
OTLQIOXHQFH GH FHV PrPHVY SDUDPgQWUHV VXU OHV GLIIpUHQWHYV
JHO RX OfLIJQLWLRQ 'H SOXV OD SOXSDUW GH FHV UpDFWLRQ\
thermique (rampd GH PRQWpH HQ WHPSpUDWXUH SUpVHQFH GTXQ WUDL
FH SDUDPqQWUH SRXUUDLW SHUPHWWUH GYLQIOXHQFHU OD UpD
centrées sur les métaux de transition ou sur les lanthanides, il8xisd¢ GH UpVXOWDWY PRQWUL
GH FKDFXQ GHV SDUDPgQWUHV GTXQH UpDFWLRQ GH FRQYHUVLRQ
DVSHFWV GX SURFpGp VHURQW GRQF pWXGLpV GXUDQW OD WKq\
Q L W Uubanyte ¢t de Plutonium en oxyde mixté-Pu), dont les effets de chacun paramétres évoqués
SUpFpGHPPHQW VHURQW FRQQXV HW FRP3% tobMes iddri€téssemRiE WHQL U
contrélées.
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Chapitre 2: Etude de la réaction SCS appliguée ain

simulant

1. Essais préliminaires

1.1. Choix du procédé: plague chauffante ou four

Deux méthodes de chauffage ont été envisagées pour réaliser la réaction SCS. La premiére
FRQVLVWH j FKDXIIHU ORFDOHPHQW OH P panbu@iietiubneRrigeduR Q QH O
VH SURSDJH YLD OfDSSDULWLRQ G (4@ Ghaftt@ W 13.0)0 B ¥etoRRQHO GH
consiste a chauffer de facon homogéne le mélange réactionnel et conduit & une réaction globale dans

tout le volume

Des essais préliminaires ont été réalisés en placant le mélange de réactifs dans un bécher chauffé
sur une plaque chauffante (chauffage localisé), ou dans une nacelle en alumine chauffée en four
(chauffage ervolume). Le mélang&d/glycine ¥1 a été utili® car des travaux antérieurs (stdge
Sonzogn)ont montré sa forte rédvité. ' DQV OHV GHX[ FDV RQ REVHUYH OfLJQ
IRUPDWLRQ GTXQH SRXGUH EODQFKH SRXU XQH WHPSpUDWXUH D
HQ SODTXH OH JHO D pWp pWDOp VXU OD VXUIbRvnGlE sEpFKHU
SURSDJHU j OfTHQVHPEOH GX PpODQJH 'DQV OH FDV GH OD V\QWK
HITHFWXpH VXU OfHQVHPEOH GX PpODQJH /HV SRXGUHV REWHQ
analysées en DRIFigure30), par la méthodB8ET, etmesure de |3 c.

Figure 30: Diffractogramme des poudres obtenues aprées chauffage du mélange nitrate de Gd/glycine de
richesse ¥=1 en(a) four tubulaire ou en (b) plaque chauffante a 220 °C (GgDs Monoclinique JCPDS n°
0431015 (C); Gd203 Cubique JCPDS n° 0431014 (C))
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Les diffractogrammegprésents[Figure 30| montrentune différence de structures cristallines
HQWUH OHV SRXGUHV /YR[\GH GH JDGROLQLXP PR®RE&OLQLTXH |
mélange des phases cubique et monoclinique est obtenu lors de la synthése en plaque. Ce résultat peut
VIH[SOLTXHU SDU OH IDLW TXH OD WHPSpUDWXUH DWWHLQWH
chauffante est plus basee hétérogéne au $Q GH OD SRXGUH SDU GLVVLSDWLRQ C
chauffage localisé@fe dspersion de la matieret Gufie géométrie peu favorablea température de
flamme seraitinférieure a la température de transition de la structure cubique vers une structure
PRQRFOLQLTXH TXL VH VLWXH YHUV f& SRXU OTR[\GH GH JDG

Les surfaces spécifiques sont comparables entre les deux pr&@j8is?.g* en four, 8,6m2.g
! sur plaque, alors que les teneurs en carbone montrent que la décomposition du combustible est
meilleure lors de la synthése en f¢lie=0,1 %mass en four etcF0,8 %mass en plaque)

A la vue de ces résultats nous avons choisi le chauffage par four tubat@reduite de cette
pWXGH &H PRGH GH FKDXIIDJH SHUPHW XQ pYHQWXHOtERQWU{O
PLV HQ ° X Wddtra@ix € \n contréle de leampe de montée en température.

1.2. Choix du mélange des réactifs

Pour cela, les synéises ont été effectuées en four tubulaire avec des mélanges nitrate de
lanthanide + combustible& UpDFWLRQ VW°FKLRPpWULTXH DILQ GH GpW
combustible les plus adaptés pour cette éflidbleaud). Quatre nitrates de lanthanide ont été testés
Nd(NGs)s, 6H0 ; EU(NGs)s, 5HO ; GA(NGs)s, 6H0 ; Ce(NQ)s, 6H0. Plusieurs combustibles ont été
FRPSDUpV DILQ GYpYDOXHU OYLQIOXHQFH GH GLIIpUHQWHYV IRQI
nitrate métallique &n finela réactivité de la réaction SCS

- OfXUpH TXL SRVVQGH GHBXBPURXSHPHQWYV DPLQH

- laglycine, qui posséde un groupement acide carboxylique et un groupemenjoariirie

- O Dalanine, similaire a la glycine, mais possédam chaine carbonée plus londaé
;

- HW OTDFLGH FLWULTXH TXL SRVVgGH, Wé&qRaniteJderE SHP HQ\
decarbonegt qui est utomplexant connu pour les ions en solu@.

Urée Glycine -Alanine Acide Citrique

Mw = 62 g/mol Mw = 75 g/mol Mw =91 g/mol Mwm = 192 g/mol

Tableau4 : lllustration des combustibles étudiés
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: Nitrate Température
Combustible métallique 6WUXFWXUH FULVWDOO GYLJOLW
Nd NdONO; $EVHQFH G
Urée Eu EuONG $EVHQFH G
Gd GdONG $EVHQFH G
Ce CeQ Cubique 265 °C
Nd Amorphe Ou NgOs; Hexagonal 225 °C
Glycine Eu Amorphe Ou EpOs Monocli_ni_que 230 °C
Gd Amorphe Ou GgDs Monoclinique 230 °C
Ce CeQ Cubique 265 °C
Nd Amorphe Ou NgOs Hexagonal 225 °C
_alanine Eu Amorphe Ou EpOs; Monoclinique 230 °C
Gd AmorpheOu GdOs Monoclinique 230 °C
Ce CeQ Cubique 265 °C
Nd Nd.Os Hexagonat 185 °C
. . Eu OxydeEwOs Cubique* 185 °C
HERE ET Gd OxydeGdbOs Cubique* 185 °C
Ce OxydeCe(Q Cubique* 265 °C

Tableau5: Structure cristalline des oxydes obtenus par réaction SC& différents mélanges effet du
combustible et du nitrate de lanthanide. Essais réalisés en four tubulaire de 25 a 3002@=1, 5, ou

10 °C.min. (*) Structure obtenue aprés posttraitement 550 °C

Concernant les résultats obtenus avec les différents combugTialdeaus), on observe que

LTXUpH UpDJL et Dek Bi0dteR deQadthani(kauf dans le cas particulier du
cérium)pour former uroxynitrate|Figure 34) contrairement aux autres combustibles qui

FRQGXLVHQW j OD |RdprRDiyNitioR Qu BfaxgkeR anaysies ATEF(gure]

QH PHWWHQW SDV HQ pYLGHQFH GTLJQLWLRQ SRXU FH

absence de pic exothermique

/ID JO\FLQH HW OTDODQLQH FRQGXLVHQW j GHV UgeVXOWDW
tenu de leur composition voisingableau4). Les analyses ATG7' QTRQW SDV pW)
UpDOLVpHV SRXU FHV FRPEXVWLEOHYV GX IDLW GYXQ JRQI!
FHWWH PHVXUH 'H SOXV RQ D SX FRQVWDWHRRXOD IRUPL
lorsque les mélanges contenant de la glycin6dd OTDODQLQHap@ADCHi@W FKD X1
' FH TXL QYD SDV p3¥autresSEEvnibustipesDW HAUDHGRQF OTREMHW (
plus poussée (paragra@.

QXHO TXH VRLW OH ODQWKDQLGH WULYDOHQW XWLOLVp O
de faible cristalliniténécessitant un poestaitement a 550C pour déterminer la structure

GH OTR[\G HFiguEe8 (Bigure 34). Aucune différence significative entre les
ODQWKD QL Gadthserve® Jdos ¥/ pnalyses ATG, un phénoméne exothermique
FRUUHVSRQGDQW j OfLIJQLWLRQ HVW SUpVHQW HW HVW V
550°C.

Enfin, la conversion du nitrate de cérium présente un schéma particfi&d|[LGH GH FpULXP
(Ce(y) se forme systématiqguement aprés ignitligyre 33. Cette réaction survient a des
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températuress 1 L J QolugleRé@s que celles observées pour les autres méfaabk=ay]

FH TXL HVW OLp j OfR[\GDWLRQ GX FpULXP TXL HVW
températures voisines de 260& 'H FH IDLW OH FpUL&pouQuhbéadeV pWp F
de la réactioret on lui a préféré des lanthanidest OD YDOHQFH HVW VWDEOH HW

réaction.
. _ . o s Figure 32: Courbes ATG/DSC de 25 &4 600 °C a
Figure 31 ._1Courpes ATG/DSC de 25 a 600 °C a 10°C.min"* de gels nitrate de lanthanide/acide
10°C.min™ (palier 30 minutes a 95°C) de gels citrique

nitrate de lanthanide/urée
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Figure 34 : Diffractogramme des poudres

Figure 33: CourbesATG/DSC de 25 4550 °C a obtenues apres dénitration thermique du nitrate
10°C.min"* (palier 30 minutes a 95°C) de gels de gadolinium a 700 °C et des réactions SCS en
nitrate de cérium/combustible four tubulaire a 300 et 550 °C des systémes
Gd/glycine, Gd/acide citrique, et Gd/urée de
richesse ¥=1

Hormis les essairéalisés avec le cérium, quel que soit le lanthanide trivalent utilisé, la réaction
de conversion des différents nitratislanthanideprésente des similitudes WHPSpUDWXUH GfLJQ
R[\GH IRUPpV (Q FRQVPTXHQFH OFY poWade@drhv&LoK garFSB présgwéel GH O
dans les paragraphes qui suivent sera dévelagpaslisant le nitrate de gadoliniusar les systémes
Gd/glycine, Gd/acidecitrique, et Gdirée.

2. Mélange Gdglycine
2.1. Introduction

Plusieurs travaux ont déja été effectués sur la réaction de conversion par SCS de nitrates de
lanthanides en oxyd&elonces article, la réaction SCHu mélange nitrate de gadailum/glycine
est la suivante :

) @017;7&* g1 E=200%:%5%d* E= 0 Fsilg\ )@l ES'0%4E "0 Ex*s1E = 6 E;04(EI0)

Cette équatiomtilise le paramétre «ichesse> ¥(définie Chapitre 1: qui traduit un écart a
OD VW°FKLRPpWULH HWsouvéhtétddidAdans QesAbférént2 gsy¥tenides aisément
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modifiable Bien que des vapeurs nitreuses (fumées rousses) aient pu étre observées lors des essais
expérimentaux, cette équation ne les prend pas en considération (ce point sera discuté au paragraphe
/ID PLVH HQ °XYUH GH OD UpDFWLRQ QpFHVVLWH OH PpODQJF
&H PpODQJH HVW HQVXLWH FKDXIllp FRQGXLVDQW j OD IRUPDW
formatiRQ GTXQ R[\GH DSUqV LIJQLWLRQ

Dans les paragraphes qui suivent nous étudierons successivement ces différentes étapes

- La formation du gel et la complexation du nitrate de gadolinium par la glycine,
- LILQIOXHQFH GHpMocedetBIP que/ ld Hctiess¥ et la vitesse de montée en
températurénotée é sur la réaction

2.2. Interactions entre les réactifs en solution et dans le gel

Des analyses SAXS ont été réalisées pour étudier une éventuefjatmgréles réactifs, les
spectroscopies IR et UV ont été utilisées pour identifier la complexation entre le nitrate de gadolinium
et la glycine.

2.2.1.AnalyseSAXS + ) RUPDWLRQ GYDJUpJDWYV

Les analyse SAXS ont été effectuées avant et apres chauffage 72 heQIf€s(eempérature
limite pour b réalisation ds analyses SAXSles échantillons placés dans un capillaire (diamétre 1mm).
Un capillaire vide a également été mesuré pour soustraire le signal du capillaire, et un blanc
(polyéthyléne)k été enregistré avaanhalysgFigure35).
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Figure 35: Analyse SAXS de la glycine et du mélange Gdlycine avant etaprés chauffage de 72 heures a
60 °C

Les résultats ne montrent aucune différence notable entre la glycine seule et le mélange. Le pic
observé a g = 4 nimest associé au Kaptgfenétre du porte échantillog} celui observé a 20 nhest
lié au solvant$ X FXQ DXWUH SLF RX FKDQJHPHQW SDUWLFXOLHU QYD S
SDV GTDJUpJDWV RX GH PLFHOOHV IRUPpHV ORUYV Tttefoi§ SUpSDU
RQ SHXW REVHUYHU XQH DXJPHQW D WdladRge GilkdlyCrfelaQeW ldt@présW p D E
chauffage due a une augmentation de la concentration du mélange par évaporation duEsolvant.
conclusion, méme si les réactifs interagissent dans le mélangeciamstent stables en solution et
durantun chauffaggusgX 160 °C.
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2.2.2.SpectroscopeUV-vis et IR xComplexation

Figure 36: SpectreUV des réactifs et du mélange pris séparément

Le spectre UFigure36) du nitrate de gadolinium met en évidence un pic entre 260 et 340 nm
DVVRFLp DX[] QLWUDWHYV HW DX[ LOWHUDFWLRQV HQWUH OH J
GIDEVRUEDQFH H@AVGHLQWMQVLWp VWDEOH TXL:htyg@e[G5{H D X[ OL

[9§]. Le signal associé au carboxylae OD JO\FLQH QP QY Hweafor® BbgotiohQLILF DV
est observég QP TXL SHXW VJH[SOLTXHU SDU GHV LQWHUDFWLRC

solution (formation de dimeres). Le spectre du mélangglyitie présente des différences notables
avec celui des réactifs seuls

- /TLO@NLWp GX VLIQDO GHV QLWUDWHYV HVW SOXV IDLEC
avec la glycine

- /TLQWHQVLWp DVVRFNEHIigpDtlpQUMdS thenteB\raishis * G

- /TLQWHQVLWpP GX VLIQD @ énve/RE¢t p80ON0] algbBrit VRQV *G

Il est toutefois difficile de déterminer avec quel composé le gadolinium interagi (eau,
groupements hydroxydes, glycine, ou autres). Des analyses ont été effectuées en spectrostpie IR
pour étudier les interactions entre gadolinium, nitrates,deiliggum/glycine lors de la formation du gel
|Figure37}. Les vibrations correspondantes ont été identifiées dans les références s@@s
100 (voir Annexe 5.1)
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Figure 37: SpectrelR (a) des réactifs et du gel Gdflycine E DYHF XQ J]RRP VXU OD JRQH GTLQW
et 300 cnt*

Dans le domaine des nombr&fRQGH YDULDQW HAOWIUM HVWHEGLIILFERPH G
des informations car les nitrates et la glycine sont détectés simultanément. Toutefois, aucune
PRGLILFDWLRQ LPSRUWDQWH QTHVW DVVRFLpH j OD IRWMPDWLRQ
variant entre 750 et 300m GHV GpFDODJHV RQW pWp REVHUYpV VXU OD SR\
groupements carboxylates de la glycine, qui sont interprétés comme une modification de
OfHQYLURQQHPGHIQW FIDKLEPR[M® B W H VL P® WGBWH GHJ ICORIQ QW BRDEWLXP D
mésomerede la glycine stabilisé au pH=5,5 de la solution init|§ligt@r638 .

Figure 38: Effets du pH sur la glycine|101]

2.2.3.Conclusion

Les résultats des analyses effectuées en SAXS et en spectroscopie UV montrent que les nitrates
et le gadoliniumdu précurseuse sont dissociés lors de la préparationnuitlangeet lesanalyses
HITHFWXpHV VXU OH JHO HQ VSHFWURVFRSLH ,5 PRQWUHQW TX{(L
groupement carboxylate de la glycine. On déduit de ces résuitatst RUPDWLRQ GYXQ FRP

1 Le mésomeére en question correspondrait & la fawitterioniquede la glycine, avec ugroupement carboxylate chargé
négativement et & un groupement amine chargé positivement.
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gadoliniumglycinenitrate dans leJHO TXL VHUDLW j OfRULJLQHqEHé®D UpDFW
étudiéeavecles mélangs Gd/glycine pour différentes rampeset richesses¢

2.3. Transformation du mélange Gdglycine

2.3.1.Systéme référent GO \FLQEt & °C.min?

Des analyses ont étéffectuées en ATG/ATD sur le gel @ticine. Lors des essais
SUpOLPLQDLUHYVY OH JRQIOHPHQW HW OYLJQLWLRQ GX JHO QYD
ATG/DSC.Des essais visant a étudier une éventuelle réaction entre les ions nitrates etddatyciu
traitement thermique avant ignition ont également été entrepris (voir AeXis permettent de
FRQFOXUH TXTLO QM\ D SDV GH UpDFWLRQ HQWUH FHV FRPSRVpV

Figure 39: Courbe ATG-ATD (a) et spectrede masse des gaz# (m/z=18), CQ(m/z=44), et NQ
(m/z=46) produits (b) +Analyses effectuées sur le gel Gglycine a ¥=1 de 25 & 700 °C &=10°C.min*

La courbe ATGATD du mélange Gdfycine PHW HQ pYLGHQFH XQH SHUWH GH
4% entre 25 et 200 °C associée a une déshydratation résiduelle du mélange, et une perte de masse
instantanée de 52%artir de225 °Clors de O 1L JQ L W {HRyQ@e89%. lldd Gourbes M&nontrent
un relachement de gaz®let CQ GXUDQW OfLIQIOWMERQHGHQWMEFRUG DYHF Ofp’
de la réaction (E1fFigure3%). Le gazN D\DQW pWp XWLOLVp FRPPH JD] YHFWHXL
/ITpPLVVLREGV&HEESD pFpGHPPHQW D pWp GpWHFWpH 7RXWHIRLV O

plus fable que celle de CetH,2 FH TXL LQGLTXH TXH ré&ttidrDspcbndaite etvhe X G T X C
remetpas en cause la réaction SCS proposée (paragRal he90||92
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$ORUV TXH OYRQ VXSSRVDLW XQH GpFRPSRVLWIUBRteRSWLPD |
des résidus de décomposition des précursausforme de cd&E R Q H H WyuBfitfeRliinésentre
300 et700 f & mi/m=5,9%). Bien que cet essai mette clairement en évideneégnition a une
température de 225 °C identique a celle observée précédeffirabealf) LO QTHVW SDV FRPSO
comparable aux traitements thermiques réalisés en four lesquels on mesure=0,1 %masst
Tn=0,2 %mass dans la poudre a 30006.suppose quest écart entries deux essajseut étraattribué
alafaible PDVVH GH OMPpWKDQWIL S8R Q @ifpRu®ibfiDenstt 1§ @mbustion (2 mg
en ATG, et 1 g lors des synthéses

Dans le paragraphe qui suit, nous allons étudier la rédot®udes essais résés dans un four
W X E X O D LvdlHer@ILIQQGIXHQFH GH GLIIpUHQWYV SD U D&gMridiésseG X SURF
¥

2.3.2.Effet de la rampele montée en températuge

Comme dit précédemment, la réaction SCS a été effectuée en four tubulairiea cernpuit a
une combustion en volume du mélange. Ce dispositif permet un contrdle précis de la rampe de montée
en températureDurant les essais préliminaires, gaameétrea modifiéla réaction SCSles différents
mélanges nitrate de lanthanide + glycatdes propriétés du produit finaldmposé amorphe obtenu a
é&1°C.min*; cf.[1.2).

Les synthéses ont ét&aftuées avec des mélanges gaine ¥1 a des rampes différentes
(1<&10 °C.min®). /RUV GHV V\QWKqVHV LO D pWp SRVVLEOH GTREVH!
&3 °C.mn DYHF IRUPDWLRQ GTXQH SRXGUH EODQFKH Séadgéep UXOHQW
a é&3°Cmin® TXL VH FDUDFWpPULVHQW SDU O DfaibR UiénBitdokrRe@aG 1 X Q FR|
gonflement du mélange. Le cas du mélange2°C.min" est particulieérement intéressant, car les deux
produits mentionnés ont été obtenus simultanément aprés une ignition partielle du rhéapgadres
obtenues ont été caractériséeP&X (Figure4Q).
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Figure 40: Diffractogramme des poudres Gdjlycine obtenues a 300 °C en fonction de la rampe
(Gd203 Monoclinique JCPDS n° 0431015 (C)

Les diffractogrammes des poudres montrent un effet de la résyrela structure cristalline du
produit final.Pour é=5 et 10°C.min?, on obtient une poudmmposéeG X Q R[\GH GH JDGROLQ
structure monocliniqueA contrario LO Qf\ D Sibovi dd Xhélarfpe Jasque la réaction a été
effectuéed é<3 °C.min?, et on obtient un compos@Emorpheayant une teneur en carbone élevée
(Tc>8 %mas3. A &3 °C.min?, le produit est hétérogéne, malgré une ignition obsehapoudre
blancheobtenue dans la partie supérieure de la nacelle prékenes faible teneur en carbone
(Tc=0,5 %mas} et la poudre brune obtenue dans la partie inférieure de la nacelle est riche en carbone
(Tc=4,7 Y%mas3. 'RQF OfTHIIHW GH OD UD Rfiinéd sémdle d@2pendré/de Xapsentel FULV
RX GH Of{DEVHQFH GH OYLJQLWLRQ

Rampe CC.min}) Ratlggcc)jlawe Rana/rg(()jlawe Tc%mass. Ty %mass.
1 1,12 0,71 8,6 6,3
2 1,02 0,59 7,8 53
3 #poudre brune 0,59 0,16 4,7 1,8
3 #poudre blanche 0,04 0,01 0,4 0,2
5 0,03 0,01 0,3 0,2
10 0,01 0,02 0,1 0,2

Tableau 6 : Ratio molaire et teneur massiqueen carbone et azote des poudres Ggycine a 300 °C en
fonction de la rampe é
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Les résultats reportés danf Ebleau6indiquent une décomposition presque totale de la glycine
ORUVTXH O L J Q3L RIY). DesHixodDits ldexréaction obtenug<8 °C.min* contiennent
HQYLURQ GX FDUERQH DSSRUWp SDU OD JO\FLQH HW GHV
UpVXOWDWY SDU OH IDLW TXH OHV SURGXLWY GH GpFR&SRVLWLR
TXL WHQG j FRQIddréattion SCHDER andlyzestbnt été effectuées par spectroscopie IR sur
les poudres pour vérifier cette hypothése.

Figure 41: SpectrelR des poudres Gdglycine obtenues a 300 °C en fonction de tampe

Comme lors des analyses carbone et azote, les spec{féiguRe41) des poudres montrent un
effet de la rampe sur la composition du produiadeéaction./ fDQDO\VH ,5 PRQWUH OD VL.
liaisons gadolinumt R[\JgQH SURSUHV DX[ RI[\GHV GH JDGROLQLXP FULVW
a 700 crf) dans les poudres blanches obtenues aprés ighiget°C.min). De plus, les bandes de
vibration caractéristiquedesliaisons organiqued 800 +1000 cm') sontde faible transmittance, ce qui
LQGLTXH XQH GpFRPSRVLWLRQ FRPSOgWH GHV UpDFWLIV ORUV
obtenues &= 1 et 2°C.min?, il y a uneprésencenajoritaire des liaisons incluant carbone et azite,
une absence de liaison gadolinkaxygéne. Les bandes de vibration observées sont différentes de celles
de la glycine utilisée pour la réaction, du fait de la décomposition thermique de la glycinéesding
avec les nitrate€nfin, les spectres IBes poudres blanchesk®unesa &3 °C.min* sont identiques a
ceux obtenus respectivement>5 °C.min' et é&<3 °C.min™.

Donc, les résultats obtenus en spectroscopie IR et par mesureetédg MontUH QW TXTLO \ D +
IRUPDWLRQ GH SURGXLWY GH GpFRPSRVLWDRRS saGtbliCaBborIO\FLQH H
Huangetal LQGLTXH TXH OYDFLGH DFpWLTXH HW OHV GLSHSWLGHYV VI
de la glycine. Par ailleurs, il est envisageable que des oxynitrates de gadolinium puissent étre
obtenus dans ces conditions, expliquant la teneur élevée en azote du matériau.

Les tailles de cristallites et surfaces sfigees (Sa) des poudres obtenusentreportés dans
le tableau suivant
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Rampe é  Igniti Structure Taille des cristallites  Taille des cristallites | Sa calculée Sa mesurée en
(°C.min") on cristalline calculée en DRX (nm) mesurée en MET (nm)|  (m2.g?)) BET (m2.gY)

1 X X X 0,3

2 Non Amorphe X X X 0,5

3 X X X 0,5

3 26,4 40,8 19,8 2,0

5 Oui  Monoclinique 26,5 42,2 19,1 8,8

10 26,5 44,4 18,2 9,8

Tableau 7 : Taille des cristallites et surface spécifiqueles poudres Gdjlycine a ¥=1 a 300 °Cen fonction
de la rampe

(Q LQIOXHQOoDQW OfLJQLWLRQ HW OD FRPSRVLWLRQ GX SUF
propriétés morphologiques du matériau fifaans le cas des produits synthétiség<® °C.min™,
OfLQKLELWLRQ GH OYLIQLWLRQ HQWUDVQH OD IRUPDWLRQ GYXQ
cristallites par MET et la faibl&x mesuréade ces composés est caractéristiqueatBposés agrégés
ayant mal réagiLes valeurs mesurées montremteufaible influence de la rampésur la taille des
cristallites (40<d<45 nm) et un effet beaucoup plus important de la rampe sur la surface spécifique
(0,3<S<10m2.gY). La taille des cristallites mesurée en MET sur les produits des mélanges ayant réagi
(&3 °C.min?) est légérement supérieure a celle calculée a partir des diffractogrammes. Toutefois, dans
les deux cas, cette taille évolue peu en fonctioddors que la Smesurée augmente en fonction de
ce parametre, ce qui est cohérent dagéactL RQ Y LY H G X Udbsghee@fpedriehtdldnieI@ et
DYHF OD IRUPDWLRQ GTXQH SRXGUH SXOYpUXOHQWH TXL LQGLT:
La S calculéedonne une valeur proche der®@.g* seulement deux fois supérieure a la vateasurée.

Ce résultat est cohérent avec une faible agrégation des cristallites.

/IHV SRXGUHV REWHQXHV RQW pWp REVHUYpH HQ 0(% HW HQ

Image 3 : Images MEB et MET des poudres Gdjlycine a ¥=1 apreés traitement & 300 °C 2 °C.min*

Comme dit précédemment, on notewabsence de nanocristallites dangoudre synthétisée a
é=1et 2°C.min*, qui présente une surface lisse et homogéne coincidant avec les val&irs de
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PHVXUpHV 'H SOXV LO D pWp SRVVLEOH GYREVHUYHU XQH GpJUL
HQ 0(7 GXUDQW OJHQUHJLVWUHPHQW GH FdduitstrgaDique¥nc@éH | OD G

présen.

Image 4 : Images MEB et MET des poudres Gajlycine a ¥=1 aprés traitement & 300 °C & 5 et 10C.min*

La formation de nanocristallites accolées les unes aux astésobservedans les matériaux
élaborés 2= 5 et 10°C.min’. Les images MEB montrent une fagbhgrégation des cristallites, ce qui
est cohérent avec leg BvesuréesSXLVTXH OD VXUIDFH GHV QDQRFULVWDOOLWH
la mesure BETLes images MET montrent que Rgfaces desanocristallitesontcollées les unes aux
autres,ce qui explique les écarts entrg &Glculées et Smesurées par une difficulté a accéder a ces
surfaces lors des analyses BET.
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Image 5 : Images MEB et MET des poudres Gdjlycine & ¥=1 aprés traitement & 300 °C & 3C.min*

Les images issues des observations en MEB réalisées sur la poudre brune el t€enain
Y montrent une morphologie similaire a celle de la poudre obter=é 2C.min. Toutefois la présence
de nanocristallites dans la poudre brune a &/HUYpH &HFL D pWp DWWULEXp j GHYV
de gadolinium obtenu apres ignition dans la partie du mélange ayant réagi. La poudre blanche présente
une morphologie semblable a celle des poudres obtenéesat 10°C.min> FH TXL FRIQILUPH TX
D HX FRQYHUVLRQ GHVY QLWUDWHY HQ R[\GH HW IRUPDWLRQ GH C

/ITHQVHPEOH GHVY UpVXOWDWY REWHQXV PRQWUH TXH OD UpcL
pour des traitements thermiques avec des rampes de montégératene élevées, et on choisira donc
GIXWLOLYV HEL00OmMIU' DB ks futures synthéses. Des essais expérimentaux permettant
GTH[SOLTXHU TXHOV PpFDQLVPHV UpDFWLRQQHOV VRQW | OfYR
ultérieurement\oir chapitie 4).
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2.3.3.Effet de la richesse&t

/ITLQIOXHQFH G6{3042,20des Kélavies! Ggliycine a été étudiéeDe nombreux
travaux traitent de ce sujet, et leurs résultats constituent donc une base solide pour nos exXwéiiences
Chapitre 1(1.5 37"44"91"99"103“104.

'XUDQW OHV VIQWKqVHV OfLIJQLWLRQ D pWp REVHUYpH HW
poudre blanche pulvérulente pour les mélarggs” ¥’ ,O QM\ D SDV HX GTLIJGLWLRQ S
a¥=03et05%tIRUPDWLRQ GTXQH SRXGUH EODQFKH FRPSDFWH GDQV
GILIQLWLRQ SRt ®iMdW PpGRFUHUHVTXHOV LO \ D HX IRUPDWLRQ

Figure 42: Diffractogramme des poudres Gdjlycine a 300 °C en fonction de la richess¥du mélange
initial (Gd203 Monoclinique JCPDS n° 0431015 (C); Gd>0z Cubique JCPDS n° 0431014 (C))

Richesse¥ Ratlg /rgc(;lawe Rat'% /g?jlawe Tc (Yomass) Tn (%omass)
0,3 0,26 0,26 2,6 3,0
0,5 0,19 0,18 1,8 2,0
0,8 0,06 0,06 0,7 0,8
1,0 0,01 0,02 0,1 0,2
1,2 0,13 0,06 1,1 0,6
1,5 0,19 0,06 1,8 0,6
1,7 0,33 0,16 2,7 1,5
2,0 1,60 0,59 11,3 4.9
2,2 1,53 0,67 12,1 6,2

Tableau 8 : Ratio molaire et teneur massiqueen carbone et azote des poudres obtenues par réaction SCS a
300 °C de mélanges Gdlycine en fonction de la richesse
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Les diffractogrammesles poudre®t les mesures des &t Ty mettent en évidence plusieurs

changement de structuceistallinedes produits obtenwe fonction de¥(Figure42[;[Tableaus). Pour
des richesses intermédiaires ¥’ RQ FRQVWDWH OD IRUP Dhiwrlde &ru@tlirs Q R[\GH
monoclinique HW OD IRUPDWLRQ GT1XQ RI[\GHur@ds richeSesplug ElXvieesk X EL T X
(explication proposée a@bhapitre4 :. LesTc et Ty sont minimales &1, et augmentent lorsqules
syntheses ont été effectuées avét™ PpODQJHYV FRQWHQD QW Rour ¥QrichéssesUp D FW L

¥ OHV UDWLRV HW WHQHXUV HQ FDUERQH HW D]RWH PRQW
JO\FLQH GXUDQW OfLJQLWLRQ IDYRULVDQW @fuseirReh A&/ LRQ Gt
de gadolinium.

Pour ¥ OTLIQLWLRQ QH VIHVW SDV SURGXLWH GH IDoRQ JOF
de la totalité du précurseur, et un composé amorphe a été foamdc et Tv mesurées a¥”
DXJPHQWHQW DORUPLDPXH OPRTXDQWLWpP GH JO\FLQH GDQV OH Pp
pJDOHPHQW SDU OfDEVHQFH GYLJQLWLRQ GX PpQ meurBesGXH | X
VXJIJqQUHQW XQH pOLPLQDWLRQ GYHQYLURRQ GITHK\Q QR WQULDWUHDWY 8
formule GdOs(NOs).. Il y a donc eu une réacti@emblable a la dénitration thermique aguantité
GH FRPEXVWLEOH HW OYDEVHQFH GYLIQLWLRQ QH SHEPHWWHQV
ITDEVHQFH G YL JQ LilitldR c@mbystible@atiHess &actiq

'HIDORQ LGHQWLTXH OfLIQLWARQ@MBHEBY\WWPTREFVWHWUGHHB
FRQGXLW j OD IRUPDWLRQ GTXQH SRXG U H[TaRdalB}icdnudsQogerk QH W H Q
une décomposition incompléete de la glycine. Ce résultat peut étre rapproché de ceux obtenus pour les
poudres synthétiséasé<3°C.min*a ¥1, pour lesquellesiQ I\ DYDLW SDV HX IRUPDWLRQ G
ignition et une décomposition standard des réactifs avec formatiprodeits de décomposition de la
glycine Pour ¥e LO \ D XQH LPSRUWe&sxwtHy @eX gddtte3s Whbley, lgi explique la
couleu noire de cesglerniéres. Ces résultats ont pour origine la quantité élevée de glycoduirg
dans le mélange initialH WEQ'HI F H G fdshQuméntaRo@s dégset Ty GHY SRXGUHY ORUVTX
VIpORLJIJQH G¥ledtdohcdukd-hfaiBleopositionde la glycine en excés maldeéréaction
SCS @s complexes Gdlycinenitrate.
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Figure 43: Spectres IR des poudres Gdfycine obtenues a 300 °C en fonction de la richesse du mélange
initial

Des analyses ont été effectuées en spectroscopie IR pour identifier la nature des liaisons dans
les différents produits de la réaction S[E®jure43). Le spectréR de la poudre obtenue¥2 montret
une présence majoritaire de liaisons orgaes, et une absence de liaig@muolinium toxygéne. Ce
VSHFWUH |5 FRQIQUPHVARTFH GILIQLWLRQ LO \ D HX XQH VLPSO
excesaveCIRUPDWLRQ GT1XQ FRPSRM¥pTRYUO QLIMXMH PPR HXKHRQYHUVLR
gadolinium en oxyde. De méme, le spectre IR de la poud®® montre que des liaisons organiques
sont encore présentes dans la poudre, et cbaas liaisongiadolinium toxygene différentes de celles
des oxydes de gadoliniuformés apres ignition. En corrélant ces résultats avec ceux des analyses DRX

Figure4?2) et carbonezote|Tablealsl RQ FRQILUPH TXH OH QLWUDWH GH JDGR(

par la réactiom ¥’ Héaw

Enfin, les spectres EHY SRXGUHV REWHQORE@W FRKpUHQWHY DYHF OF
analyses DRX et des mesures des teneurs carbone et azote. En effet, les spectres IR montrent la
formation de liaisons gadoliniunhoxygéne majoritaires dans la poudre, avec un efflet dehesse sur
OHV OLDLVRQV IRUPpHV GXH j XQ FKDQJHPHQW GH VWUXFWXUH F
gadolinium toxygéne. On observe également une plus forte présence des liaisons organiques dans la
poudre lorsque lariches3¢ T LORH GH OD VW °EKjuiRrft dialbLdEcomposition du réactif
en exces, qui favorise la formatide résidus organiques amorphes.
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Taille des Taille des
. . cristallites cristallites Sa calculée  Sa mesurée en
Richesse¥ Ignition DRX calculée en mesurée en (m2.gh) BET (m2.gY)
DRX (nm) MET (nm)
0,3 X 27,2
05 Non Amorphe X X X 253
0,8 Monoclinique + Cubique 25,7 10,3
1,0 Monoclinique 26,5 44,4 18,2 9,8
1,2 Oui Monoclinique + Cubique 21,1 12,1
1,5 . 11,2 20,4 39,7 14,6
1,7 Cubique 7,2 15,0
2,0 X X X 16,1
22 Non Amorphe X 181

Tableau9: Taille des cristallites et surface spécifiqueles poudres Gdjlycine a 300 °Cen fonction de la
richesse

On constate que la taille des nanocristallites est maximale et la surface spéifigee
minimale lorsque le mélange est¥1 [Tableau9). La diminuton de taille des cristallites lorsque
augmentgeutétreexpliquéepar un effedu combustible en exces, qui se décompose indépendamment
des complexesgadoliniumglycinenLWUDWH UpDJLV VD Qé&duffenk laDréadtionOdeL JQ LW L |
combustion. @ apeutétre également un effet de modération thermique qui empéche la croissance
cristalline.Cette diminution de la taille des cristallites en fonctior¥dd VW j OTRULJLQH GH OfDX
de laSa du matériau. Les écarts de valeurs entreSlesalculéeset mesurées peuvent étre attribués a
OTDJJORPpUDWLRQ GHVY FULVWDOOLWHV

Enfin, dans le cas des mélanges dBafine a ¥= HW OYDEVHQFH G¥Y
HPSrFKp OD IRUPDWLRQ GH QDQRFULVWDOOLWHYV GOR§¢GH GH JI
spécifiques sont les plus élevées pour ces richesses. Une explication a pu étre trouvée grace aux
observations effectuées en MEB et en MET.

Image 6 : Images MEB et MET des poudres Gdjlycine a ¥=0,5 aprés traitement 8300 °C
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Image 7 : Images MEB et MET des poudres Gdjlycine a ¥=2 aprés traitement a 300 °C

Les images obtenuesn MEB montrentque le matériau obtenu avec le mélange
Gd/glycine ¥0,5 est constitué de nanopartesilaccolées les unes aux augedont lamorphologie
présente des similitudéscelle des pouds obtenues aprégnition . Néanmoins, les images
issues des observations en MET montrent une absence de nanocristallites, et la f@rfiatiatériau
dans lequel subsiste une part importante de composés orgahiguwedeur de I&a mesurée est donc
GXH j OD IRUPDWLRQ GTXQ PDWpULDX GH VXUIDFH UXJXHXVH SDL

Les imagesvIEB et MET [image7} PRQWUHQW OD IRUPDWLRQ GT1XQ PDWpU
QDQRFULVWDOOLWHY GYR[\GH GH JDGR®LGBNVXP FRQ Y WR &XIpWG X QC
oul le gadolinium eddispersé dans une gang@eH F D U E R Q HTdbMAug).1.B pieasride de bulles
GDQV OH PDWpULDX ILQDO HVW DWWULEXpH j XQHemRanMeL RQ G H
par décomposition des réactifs, et explique la valeur de surface spécifigue mesurée en BET.

Les images issues des observation®&iB et MET des poudres obtenues avec les mélanges
Gd/glycinea ¥=1 et 1,5 sont similaireantre elleqimage8).
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Image 8 : Images MEB et MET des poudres Gdilycine a ¥=1 et ¥=1,5 aprés traitement a 300 °C

Les images MEB et MET des deux poudres montrent que les matériaux formés sont constitués
de nanocristallites assemblées en une structure étgnu§ R U L J L Q Houlrdiuients Povigdad aas/
SRXGUHV &HWWH PRUSKRORJLH SDUWLFXOLgUH D SRideRULJLQF
JD] G XU D QWOdbkere luki¢ Idiféence de taille entre les cristallites obtenieb ét ¥1,5
(respectivement 44,4 et 20,4 nm)

&HV GLIIpUHQWY UpVXOWDWY FRQILUPHQW TXH OfLIJQLWLRC
GH OYR[\GH HW j OD GpFRPSRVLWLRQ GHV UpDFWLIV PDLV PRQ
composition du méladH SRXU FRQWU{OHU OD FRPSRVLWLRQ HW OHV SUR:
OTRQ FKHUFKH j REWHQLU XQH SRXGUH DLVpPHQW IULWWDEOH
VW°FKLRPpWULTXH teadds lén CabbbneHOa@dte somt Yihilsles ou |égérement sur
VW°FKLRPpWULTXH SRXU REWHQLU Gtesenkebt luB\Oariéy HV GH SOX

2.4. Bilan Gd/glycine

En conclusion, les résultats des différentes réactions étudiées ont montré que

- /TLIQLWLRQ G XlyEime@épénd deta@ampe de montée en température et est faisable
pour des rampes élevées, ceiqpliquede conserver la rampé=10 °C.min* pour les futurs
essais.
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- Larichesse¥du mélange Gdlycine affecte la réaction SCS entre le nitrate de gadalirgt le
FRPEXVWLEOH FH TXL HVW G€ j OD GpFRPSRVLWLRQ GX UpD
la réaction SCS et modifie les propriétés de la réaction et du produit final.

On constate que la richesse est le paramétre le plus intéressant iarmoalifil permet de
FRQWU{OHU OD WDLOOH HW OD PRUSKRORJLH GHV QDQRFULVWD
sans bloquer la réaction SCS.

3. Mélange Gdacide citrique

3.1. Introduction

Dans ce paragraphe, on présentera les résultatssré@ldgifconversion du nitrate de gadolinium
SDU 6&6 aDdeHIFWAQILTXH /HV GHX[ UpDFWLIV RQW pWp PpODQJpV GELC
GX PpODQJH SHUPHW OD UpDFWLRQ:6&6 UpVXPpH SDU OfpTXDWLF

) @01;;7&* g1 E=- 6%1 * E=:6Fsils\ <) @1, E W%dE = Ex 6*c1E~05(E1L)

/1L QIO XH QiehdssB¥suiddréactivité du systeme et sur les caractéristiqugsatiuit
final a été étudiée.

3.2. Interaction nitrate zacide citrique

Dans le cas doombustible acide citriquégs troisgroupements fonctionnels aciclerboxylique
peuvent permettrla complexation du gadolinium lorsqu. On salR la forme de carboxylate, ce qui
dépenddu pH de la solution initial§Ffgure44h). Le pH du mélang&d/acide citrique utiliséors de
cette étudest compris entre 4,5 et5ID FLGH F L W,ddns ¥eld c@ditiohsDprddeniaou deux

groupementsarboxylate complexa1Figure44b).
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(@)

(b)

Figure44 (II1HW GX S+ GH OD VROXW tédR@utigrXdd f@anétibr-du @HHafFdes\fasrhes X H
mésomeres et (b)le la concentration des ionscitrates (solution initiale & 10 M en acide citrique) [105

/TDFLGH F L WddnuTcnkime aydnt@avhplexant pour les ions métalliques en solution, des
analyses ont été effectuées en spectroscopigRitie45) pour déterminervVLO \ D IRUPDWLRQ
complexe gadoliniumtcitrate.

80



Figure 45: Spectres UV des réactifs seuls et du mélange @Gdide citrique a ¥1

Le spectre UV du mélange Gd/acide citrigReRQWUH XQ HIIHW GH ODMRXW GH
gadolinium en solutianUn spectre UV similaire avait été obtenu avec le mélangglygitie
et montrait une interaction du gadolinium avec la glycine en solutior@‘. par le biais du
groupement arboxylate du combustible. Ces groupements fonctionnels sont présestO {DFLGH
citrique, et sontdona OTRULJLQH G tobvsetv@ed/ HUDFWLRQV

3.3. Transformation du mélange Gd/acide citrique

3.3.1.SystemeaéférentGd/acide citrique ¥

Lors des essaigréliminaires, les analyses effectuées en AT&x¢ DYDLHQW SHUPLV GYR
une réaction exothermique instantanée caractéristique de la réaction SCS pour les mélanges nitrate de
lanthanidedcidecitrique [lEigure32}. Une analyse plus poussée du gela@idecitrique a été effectuée
en ATGATD-MS [Figure46).

Nous avonségalementenvisagépour ce systtméOD SRVVLELOLWpPp GIXQH UpDFW
citrique et les nitrates (voir Anne& 'DQV FH FDV pJDOHPHQW DXFXQH UpDFWL
ailleurs, comme indiqué au paragra@ le pH pourrait influencer la complexation du nitrate de
JDGROLQLXP SDU OH ELDLV GH OYDFWLYDWLRQ GHV LRQV FDUEF
diff p UHQWYV S+ SDU D RR>GN DENEGRHP R Q WIUAL. AXchine WifRetedcesbsyQifiddtive
QTD pWp REVHUYpH VXU OHV SURGXLWYV ILQDX[ REWHQXV DSUqV
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Figure 46: (a) Courbe ATG-ATD et (b) spectrede masse des gazd, CO, et NO; produits tAnalyses
effectuées sur le gel Gatide citrique & ¥=1 de 25 & 700 °C &=10°C.min*

Sur les courbes AT@TD du mélange Gatide citrique, on observe une perte de
PDVVH GTHQYLURQ HQWUH HW f& DVVRFLpV j OD GpVK\GUI
20% de 140 a 185 °Gtune perte denasse d@7% instantanée 4 185& FDXVpH SDU OfLJQLWL
soit une perte de masse totale@#6 a 700 °Q(perte de masse théorique de 64@) peut constater
gueces résultatsont similaires a e obtens parK. H. Wuet al avecun gel nitratesle nidel,
zinc, et fer + acide citrique a pH=5

Gréace aux analyses effectuéesAdiD et en MS on observe que la perte de masse entre 140 et
180 °C estfaiblement HQGRWKHUPLTXH HW HVW DFFRPSDJQpH HLfSXQH pPL
GIXQH IDLEOdHpRICOY CR@Epatde NOLQGLTXH TXTXQH SDUWLH GHV Q
avant la réaction SCS, ce @ntraine une augmentation lderichesse du mélange YD QW ORLIQLWLR
modification du rapporacide citrique/nitrateHHW TXH¥QBHR EOTLIQLWLRQ

3.3.2.Effet de la richesse

Des synthéses ont été effectuées en diminuant la richesse du mélaamjee@Gitfique de ¥=1
a¥ DYHF SRXU REMHFWLI GTRSWLPLVHU OD UpDFWLRQ FDU OTfF
obtenue a¥1, indiguant la réalisation de la réaction SCS en conditions\sMY " FKLRPpWULTXHYV
analogieavec legésultats obtenus avec la glycineHV UpVXOWDWY VLPLODLUHY RQW p\
auteurs 25"28 95"106.
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DurantleV VIQWKgqVHV RQ D SX REVHUY kditle@tfiquéd @duthaRu@eG HV Pp(
GHV ULFKHVVHYVY pWXGLpHY DYHF IRUPDWLRQ GTXQH SELXGUH QRL
et ¥0,75. Pour les richesse$0 ¥’ LO \ D IRUP D Wt giQeb@fickexdglSrieres apres
ignition. Enfin,ure DEVHQFH GITLJQLWLRQ D pW p¥R,B.\Vad povgrés dbténdés ® H Pp Ol
300 °C avec les mélanges @alfle citrique de richess8,5, 0,6, 0,75, et 1 ont été analyséasDRX
Figure47|;(Figure48).

Figure 47 Diffractogramme des poudres
Gd/acide citrique a 300 °Cen fonction de la
richesse(Gd>0s Monoclinique JCPDS n° 043
1015 (C); Gd203 Cubique JCPDS n° 0431014
(©)
Figure 48: Diffractogramme des poudres
Gd/acide citrique a 550 °Cen fonction de la
richesse(Gd>0s Monoclinique JCPDS n° 043
1015 (C); Gd203 Cubique JCPDS n° 0431014
(C) ; Gd202(CO3) Tétragonal JCPDS n°00-047-
0579

Température  Richesse¥ | Ratio molaire C/Gd  Ratio molaire N/Gd | Tc%mass Ty %mass

0,5 0,24 0,29 1,0 1,4

o 0,6 0,36 0,37 15 1,8
300°C 0,75 0,81 0,41 3.2 1,9
1,0 1,35 0,36 5,2 1,6

0,3 0,19 0,11 1,9 1,2

0,45 0,07 0,05 0,5 0,4

0,5 0,07 0,03 0,5 0,3

550 °C 0,55 0,06 0,03 0,5 0,2
0,6 0,07 0,02 0,6 0,1

0,75 0,40 0,03 3,1 0,3

1,0 0,66 0,07 55 0,5

Tableau 10: Ratio molaire et teneur massiquesn carbone et azote des poudres Gglycine a 300 °C et a
550 °C en fonction de la richesse
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Ces diffractogrammes présentent des pics la@esV j OD SUpVHQFH GH FDUERQH
les poudres (exemplelc=5,2 %mass ety=1,6 %mass a¥1) qui masquent une partie du signal des
FULVWDOOLWHYV GLPLQXTHOQWX D UHQNCHQVIUWHLGK VYLGHQWLILFDW
des oxydes de gadolinium obtenus apres ignitbp.DQPRLQV LO MHRE®BD WKRQOG\TB[\G
de structure cubique avec les mélanyes HW HW OD IRUPDWuUré&npneclirqueGHY GH
et cubique avec les richesses intermédiaires 0,5 dD@s6diffractogrammesimilaires ont été olenus
parJ. Chandradasst al, ce qui montre que les difficultés pour obtenir un prodieibonne cristallinité
sont litces aOTXWIQOQO GNHD IR F L@l UnLpasHrhieént a 550C a été effectué afin
GYDXJPHQW H U costhknJCeshlitirBdkogfapumdsontrent une amélioration de Ilestallinité
des oxydes obtenus 550°C VDQV PRGLILFDWLRQ GH OD VWUXFWXUH FULVYV
[Figure48). On observeO D | R U P D dkjde Qe GafiodiQum mixtémonocliniquécubique a ¥0,5
et Qufh oxydecubique a¥1. La température de flamme est fonction de la richesse du mélange et permet
dfH[SOLTXHU OD WUDQVLWLRQ GH SKDVH FXELTXH YHUV PRQRFO
1200 °C (ce point sera précisé dans le chapitre Discussiarfyansition vers une structure cubique
XQLTXH ORUVTXH OTRQ VH¥IMSISTKXRF OB GH pO/MH QRKF KHMNNMHH[FqV G
mélange ayant entrainé une diminution de la temp&dtu D WWHLQWH O&dly castde@ILIQLW
richesse¥ OD GLIIpUHQFH GH VWUXFWXUH FULVWDOOLQH HVW GX
ayant incorporé des carbonatdans sa structur@upposés issus de la décomposition des groupements
carboxylates dans le complex® Q GRLW YUDLVHPEODEOHPHQW SDVVHU SDU X
j OTR[\GH ILQDOH FRPPH GDQV Odimfiz\dedtal@téha BepinPSEREIt W LR Q V
donc optimale avec un mélange &ailde citrique de ¥0,5-0,6.

Les résultats des analyses carbrebleaul0} indiquent la présenage carboneésidueldans
les produitsobtenusa 300 °C notamment pour des richesses procheéHd a présence de carbone
PDOJUp OTLIQLWLRQ GXFRFESRVMNDRQ GEROpH[FEW G FRPEXVWL
ULFKHVVH VW KQRApPWUSOXHKWD ULFKHVVH RSWLPDOH SRXU OD Uy
FLWULTXH %LHQ TATB-MB[{B@RB4B\\WROWUH TXTXQH SDUWLH GHV QLV
a partir de 150 °C, lanTaprés ignition et traitement & 300 °C est élevée quelle que soit la richesse
considérée. Ces différents résultats montretty OD UpDFWLRQ 6&6 HQWUH OH QLWUD
FLWULTXH GHPDQGH j rWUH SUpFLVpH HW entXepré3dnalived WointRQ SURS
sera discuté au chapitre Discus3ion RXWHIRLY OfK\SRWKqVH OXIQI85pSDUW GH
gui induit une diminution de la richesse optimale vers &®Bs6 semble plausible.

Des analyses ont été effectuées en spectroscopie IR sur les poudres obtenues|&i§oefC (

, puis aprés pogdtaitement a 550 °GFjgure 50) dans le but de déterminer si des condsos
organigues sont présents et identifiables dans les poudres

84



Figure 50: SpectrelR des poudres Gdacide

Figure 49: SpectrelR des poudres Gdéacide gu ) | :
citriqgue a 550 °Cen fonction de la richesse

citrique a 300 °Cen fonction de la richesse

En observant les spectres IR des poudres obtenues a 300 °C, on tmpststncémportante
des liaisons organiques dues a des résidus organiques entre 1800 et'9@@etnune trés faible
présence de liaisons gadoliniusoxygéne entre 750 et 300 ¢nce qui est cohérent avec les résultats
GHVY DQDO\VHV FDUERQH HW I[Bd Béttres IRRdes/poXdres@fieR euk &R &artifdd
seuls avant traitement, on constate que les pics ne correspondent pas, ce qui indique quesles nitrate

OYDFLGH FLW GXTUIHQRQ® UpQUW LR Q

Les spectres IR des poudres aprés-patement matrent une présence majoritaire des liaisons
gadolinium xoxygene et undiminution des bandes associées aux liaisons organicgiesli confirme
OfpOLPGQXDMDURER QH &apviés GodtratgnizhRABH0 °C. A=0,3, on observe la présence
de liaisons gadoliniumtoxygéene et de liais@norganiques, ce qui étales résultats obtenus en DRX
HW OD SUpVHQFH GH JURXSHPHQWY FDUERQDWHY LQFRUSRUDpV j

Taille des Taille des Sa calculée Sa mesurée en
Température Richesse¥ | Ignition DRX cristallites calculée  cristallites mesurée (m2.g) BET (m2.gY)
en DRX (nm) en MET (nm) g g
0.5 Monoclinique + Cubique A =l 2ell Bl
300°C 0.6 Oui X 49
0.75 Cubique X Sl
1,0 X 18,4 44,0 3,0
0,3 Non Oxycarbonate 8,4 8,3
0,45 10,8 18,5
550 °C OC?,555 oui Monoclinique + Cubique 3573?1 als 2t 12?
0,6 28,4 7,8
0,75 Cubique 75 9,6
1,0 7,5 20,3 38,0 8,6

Tableau 11: Taille des cristallites et surfacespécifique des poudres Geactide citrique a 300 °C et a 550C
en fonction de la richesse

La faible cristallinitédes poudres obtenues a 300 °C ne permet pas de calculer la taille des

cristallites et lI&5a en utilisant la formule de Scherr@®e plus, les poudres obtenues a 300 °C présentent
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une faible surface spécifique malgré la présence de nanocristallites, ce qui a été associé a une forte
SUpVHQFH GH FDUERQH HW G Y DesRodudreD obidhiRes i présHadsitErokeinty W D O O L\
montent une valeur maximale de la taille des cristallites pour les mélanges de richesses proches de 0,5.
Cependant, leSa mesurées en BET montrent wedeurmaximale a¥0,5. Des observations en MEB

et en MET sont nécessaires pour expliquer ces différences

Image 9 : Images MEB et MET des poudres Gdicide citrique a ¥=0,5 et ¥=1 a 300°C

Les images MEB et MET a¥ PRQWUHQW OD IRUPDWLRQ GTfXQ PD
nanocristallites. A¥1, un composé de morphologie différerseété formé et estonstitué de
nanocristallites assemblées en plaquettes poreuses dans un matériau contenant une grande quantité de
FDUERQH HahsG% Odur vas] il y a eu formation de nanocristallitds earboneecouvant la
surface des cristallites, ce qui va entrainer une obturation de la surface et explique la val&ar de la
mesurée en BET.
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Image 10: Images MEB des poudres Gdicide citrique a ¥=0,3 a 550 °C

Les imageMEB obtenues avele mélange de richess&0,3aprés postraitement{mage10)
PRQWUHQW OD SUpVHQFH GH ODPHOOHV GH WDLOOH QDQRPpWU|
probablement associé avees groupements carbonatiétectés en DRYFigure48) /TDEVHQFH GH
porosité SHUPHW GIH[SOLTXHU fdeetSHRRWL ERPISDIFD0 IEMHQOV OTDEVHQ
de gaz lors de la combustion.
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Image 11: Images MEB des poudres Gdicide citrique a 550 °C de richess®,45; 0,5; 0,55; et 0,6, et
image MET de la poudre a richesse¥0,5

Les poudres blanches obtenues avec les mélange$,45, 0,5, 0,55, et 0,6 ont des structures
cristallines et des morphologies similaires. Les images obtenues lors des observations MEB et MET de
ces poudres montrent la formation de nanocristallites dans un matériau de structure épeéslertant
des RUHV IRUPpV SDU OfpPLVVLRQ GH JD] GXUDQW OfLUQLWLRQ
FDUERQH H\Wpreshhofr§ifeqentdh en conclut que les richesses 0¥’ VRQW RSWLPDO
pour laréaction SCS Gatidecitrique.

Image 12: Images MEB des poudres Gdicide citrique & 550 °C & ¥=0,75 et ¥=1 et image MET de la
poudre a ¥1
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Enfin, dans le cas des poudée¥= HW RQ REVHUYH OD IRUPDWLRQ Gf
de lamelles poreuses de taille micrométriqudes nanocristallites sont dispersées et acct#sames
aux autresCeci a été confirmé lors des observations effectuées en MET, ou on a pu observer la présence
GYDJJORPpUDWY GH QD Q R&ddlibM DOf@rhatidA \de Ge% RfyBrhkraisHserait a
OTRULJLQH GH OD GLP BQnestrbdOd@® GWHT X B OCHPRWY DK DHQWH OD ULFKI

GTDJUpJDWLRQ DXUDLW SRKNUER B RQH. GtivisCENS|ER g/ Ha@feHb o H
traitement a 550 °C.

3.4. Bilan des essais Gdcide citrique

Les résultats des différentes réactions étudiées ont montré que

- /LIQLWLRQ GX PpODQJH *G DFLGH FLWULTXH HVW HIIHFWL
toutefois un postraitement a 550 °C favise la cristallinité des poudres obtenues. Ce résultat
SURYLHQW GX IDLW TXH OfH[RWKHUPLFL¥3 p FBVA DY TLUIQ IMXIER/Q
XQH SDUW LPSRUWDQWH GH FDUERQH UpVLGXHO SURYHQDOQ\

- Laréactimm SCS est optimalé ¥0,5 avec le mélange Gd/acideicitie. Ce résultat est imputé
a la réactivité particuliere du mélange @uilde citrique, qupermetOTpOLPLQDWLRQ GT1XQ
GHV QLWUDW H &t bhadbi€dohcOefvaldqy deVd riRii@sse du mélaGgpendant, ce
processus reste a préciser (voir chapitre Discusd 'm@lrloﬂ|107

4. Transformation du mélange Gdurée

4.1. Introduction

'XUDQW OHV HVVDLV SUpOLPLQDLUHV OHV Ve@nitagmMHY DYHF
XQH DEVHQFH GYLJQLWLRQ HW OD IRUPDWLRQ GfXQ R[\QLWUDWF
UpVXOWDWY UHODWLIV j OD FRQYHUVLR QueeX q@ aViédivgdt GH JD G

OfpTXDWLRQ ELODQ VXLYDQWH
) @01, &* 1 E="6%10% s E= 0 Fsils\ <)@l EZ0%JE~ 6*s1E =6 E;06(E12)

On essayera de trouver une explicatiowea phénoménenotamment en faisant varier le
paramétre richess¥dans des proportions importantes 0¥64.
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4.2. Transformation du melange Gddrée

421.6\WVWgPH UplpUHQWI0CCidhH ¥ | é

Des analyses ont donc été effectuées en -ATG-MS sur le gel obtenu avec le mélange
Gdlurée a¥1 [IEigureSB} et ont été comparées avec les résultats obtenudeanitate de gadolinium
Figure51) et O 1 X U s HFiguie32).

Figure 51: Courbe ATG-ATD et analyse Figure 52: Courbe ATG-ATD et analyse
effectuée sur lenitrate de gadolinium de 25 & 700 effectuéesur | X Ude B15 a 700 °C a 10C.min"
°C & 10 °C.min* sous air sous air

Figure 53: Courbe ATG-ATD et analyse effectuéesur le gel Gdurée a ¥=1 de 25 a 700C a 10°C.min™*
sous air

La courbe ATG du gel Gd/uré¥1 (Figure53) met en évidence plusieurs pertes de masse
une plage de température tres large (200 °C < T < 700 °C). Ces pertes de masse peuvent étre associées
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a celles observées lors de la décomposttienmique du nitrate de gadoliniuigure5l HW GH OfXUpt
Figure52f /H PrPH W\SH GTREVHUYDWLRQ SHXW rWUH IDLW SRXU FH

En conclusion, on peut considérer que dans le mélange Gd/urée =1, la décomposition thermique
du nitratedeg& ROLQLXP HW GH OfXUpH HVW LQGpSHQGDuWé&/MoiHW TX L
Annexe4et5.3 'DQV OD VXLWH GH FH SDUDJUDSKH RQ D pWXGLp OfH
GDQV OH EXW GIpWXGLHU OfLQ!IO XeHeQdnitiorGibl nfeldn@D UDPqWUH VXU

4.2.2 Effet de la richesse&t

Les synthéses ont été effectuées en four tubulaire de 25 a 30@1D &C.min*, avec des
mélanges Gdiée de richesses 0,%4. Durania montée en températuin a pu constater une absence
GILJQLWLRQ SRXU aveRDRW PBHIW LRRD B @ 3 B Veosipaze@diiH e€ @dnayEK H
0,5%25etIRUPDWLRQ Ggfige orpSdRpo® W33 et 4.

Figure 54 : Diffractogramme des poudres
Gd/urée a 300 °Cen fonction de la richesse
(GAONO3 JCPDS n°00-027-1147)

Figure 55: Diffractogramme des poudres
Gd/urée & 550°C en fonctionde la richesse
(Gd203 Cubigue JCPDS n° 0431014 (C))

Les diffractogrammes des poudres obtenjiesD TLVV XH G >Xa 300U°0 [FiyrePsH)Q W
montrentOD IRUPDWLRQ GoliXIQKRS\HOW WOLDD VR PDW LR Q G po@ ¥R PSRV p D
4 XHOOHY TXH VRLHQW OHY YDOHXUYV pWXGLpHY DXFXQH LJQLWL
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Les poudres ont &ilun posttraitementa 550 °Csous air. Dans ces conditionsOTfR[\QLW UDW |
(1<¥2,5)et le composé amorplie&4) sort transformé en oxyde de gadolinium de structure cubique.
LD ULFKHVVH QYLQIOXHQFH SDV OD VWU XFmila{rel & praduivay 2O OLQH
dénitration thermique daitrate de gadoliniura 550 °C.

Température  Richesse¥ | Ratio molaire C/Gd  Ratio molaire N/Gd | Tc (% mass.) Ty (%mass.)
1,0 0,55 1,22 2,5 6,5
300 °C 2,5 2,38 2,01 7,9 7,8
4,0 4,82 4,79 7,6 8,8
0,5 0,02 0,08 0,2 0,9
1,0 0,06 0,03 0,6 0,3
15 0,10 0,01 1,0 0,1
550 °C 2,0 0,14 0,01 15 0,1
2,5 0,19 0,02 2,0 0,2
3,0 0,23 0,02 2,4 0,3
4,0 0,27 0,02 2,8 0,3

Tableau12: Teneur en carbone et azote des poudres Guiée a300 °C et a 550 °C en fonction de la
richesse du mélange

Les résultats deanalysesC et N [Tableaul2) PRQWUHQW FODLUHPHQW TXH Of
eniérement décomposée a 3@ce qui est cohérent avlss résultats des analys®§G-ATD
. Lespoudres obtenues contiennent égalementlynievéeduea ladécompositiorincomplétede
OTXUpH HW GHV QLWUDWHY 8Q WUDLW H P EEQ WféwritsHcomplogex H |
HQFRUH SUpVHQWY GDQV OD SRXGUH HW SHUPHW OD IRUPDWLRQ

Figure 56: Spectres IR des poudres Gdirée a Figure 57: Spectres IR des poudres Gditée a
300 °Cen fonction de la richesse 550°C de richesseslifférentes

Les spectres IR des poudres obterue300 °C|Figure 56) montrentencorela présence de
nombreuses liaisonsganiques dont les bandes de vibration sont similaires a celles obsareéles
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UpDFWLIV VHXOV DYDQW WUDLWHPHQW WKHUPLTXH &HV VSHFWIL
GHV QLWUD W HuanHe/traidinedt thebimigde, ce qui esté&ehtles résultats des analyses
DRX.

$ O Tedu\pXsitraitement a 550 °Ceb spectres IRFigure 57) montrentla présence de
liaisons organiques a®t 1800 et 800 cr en faible quantitéet une présence majoritaire de liaisons
gadolinium *oxygéne entre 700 et 300 ¢m& H UpVXOWDW HVW FRPSDWydedH DYHF C

gadoliniumobservé par DRX

. . o Taille des cristallites Sh mesurée en BET
Température  Richesse¥ | Ignition DRX calculée en DRX (nm) (m2.gY)
1,0 n X 0,4
300 °C 25 Non  OXynitrate X 05
4,0 Amorphe X 2,8
0,5 10,9 0,8
1,0 12,6 0,9
1,5 13,5 15,6
550 °C 2,0 Non Cubique 10,3 20,7
2,5 9,7 24,3
3,0 8,5 27,0
4,0 7,4 29,0

Tableau 13: Tailles des cristallites etSa des poudres Gdirée a 300 °C et 550 °@n fonction dela richesse

Les composés obtenas300 °C présentent unesPeu élevéece quicorrespona la formation
GIXQ R[\QLWU bomehark RRCBID Fulié teneur élevée en carbone et azote issus de la
décomposition des réactifssSUqV WUDLWHPHQW WKHUPLTXH | f& OfpOo
décompositiores réactif€onduit a des poudres présentant des surfaces spécifiques différenciées. Pour
les richessest’l, les poudres contiennent peu de carbone et leur surface spécifique est peu affectée par
le posttraitement. Pour les richesses plus élevées ¥,5< OTpOLRQQG®GXY FDUERQH j OfL"
traitement thermique augmente considérablement la surface spécifigue des poudres. La taille des
cristallites est peu affectée.

Des observations ont été effectuées en MEB pour obtenir des informations sur la morphologie
réelle degpoudres.
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Image 13: Images MEB des poudres Gdirée a 300 °C de richesse¥1; 2,5; 4

Les images obtenues par observation en MEB des poudres synthétisées
FRQILUPHQW OD IRUPDWLRQ GIXQ R[\QLWUDWH GH VXUIDFH OL
augmentél cause deOD IRUPDWLRQ GHV SURGXLWY GH GpFRiP@BRIELWLRQ C
guantité a¥4.

Image 14 : Images MEB des poudres Gdirée a 550 °C de richesse¥=0,5; 1; 1,5
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Les images obtenues par observation en des poudres synthétisées aprés-post
traitement a 550 °C des mélangesuBéa ¥=0,5, 1, et 1,5 montrent la formation de nanocristallites
assemblées en lamelles de surface lisse, ce qui explique les faibles valeurs de surface spécifique
mesurées en BE®= 0,5 et 1.A ¥1,5, une fracture des lamelles par décomposition des résidus
organiques a pu étre observée, et a provoqué une augmentatioBsdmdsureée.

Image 15: Images MEB des poudres Gdirée a 550 °C de richesse¥=2; 2,5; 3; 4

Les images issues des observations des poudres obtenues aprés figEtement
a 550 °C des mélanges @died ¥=2, 2,5, 3, et 4 montrent un changement de morphologie du matériau
lorsque ¥ augmenteet la IRUPDWLRQ GTXQ PDWpULDX GH VXUIDFH UXJXF
QDQRFULVWDOOLWHYV /IDVSHFW GH FH PDWpULDX SHXW rWUH HI.
combustible autour du nitrate de gadolinium. Les nanocristallite®btantues lorsle la décomposition
GHV DJUpJDWV GH QLWUDWH GH JDGROLQLXP FH TXL H[SOLTXH S
OD ULFKHVVH /D GpFRPSRVLWLRQ GTXQH ODUJDUERQW LW\ GIXU
provoguantonférant un aspectigueuxau matériagpar émission de gaz.

&HV UpVXOWDWY PRQWUHQW TXH PrPH HQ OTDEVHQFH GH Ug
les propriétés morphologiques du produit du traitement thermique du mélangée;di estalors
DVVLPLOp j XQH GpQLWUDWLRQ WKHUPLTXH HQ SUpVHQFH GTXQ |
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4.3. Bilan sur les essais Gdirée

En conclusion, il a été établigqu@D UpDFWLRQ 6&6 QTHVWIBd@BJRIEe.UD QWH ¢
OrPH VL XQ HIITHW GH OD GpFRP FPRULSKIRROR HLHH K OFR [W&H ILQDO
D pWp GpFLGp GIfpFDUWHU FH FRPEXVWLEOH SRXU OfpWXGH GH (

5. Conclusiors

Les résultats obtenus ont fourni différentes informations sur les mécanispnepréités de la
réaction SCS appliquée a la conversion du nitrate de gadolinium en oxyde

CompteWHQX GH OD FRPSRVLWLRQ HW GHV SURSULpWpV GX JI
SHUPHWWDQW OfpWXGH GHV LQWHU DebtVesr8igeVTadt€fals Ul td teEpD FW LIV
démontré que la formation du complexe gadolinittoombustible +nitrates dépendait de la présence
de groupements carboxylates sur le combustiblguetce complexe estdispensablpour OfLJQLWLRQ
du mélange.

Dans le cas desystemes G&J/O\FLQH LO D pWp SRVVLEOH GYREVHUYHU X
HQ WHPSpUDWXUH VXU OHV SURSULpWpV GH OTR[\GH ILQDO /H
réaction pouune rampe inférieur& 3°C.min*, malgré la présence deswplexesgadoliniumglycine-
NnLWUDWHV SHUPHWWDQW OfLJQLWLRQ GX PpODQJH /TpWXGH G>
discutée ultérieurement (cf. Chapite PDLV OHV UpVXOWDWY SUpVHQWDPpPV LFL FI
GTHIIHFW X H Uved Dnevianideken YehhpErature rapigeiquementé=10 °C.min™,

On a pu constater quguel que soit le combustible étudig richesse du mélangest
prépondéranteur la réaction SCS et sur les propriétés du produit fliwaitefois le paramétre richesse
estprépondéranORUVTXTLO H[LVWH XQH LOQWHUDFWLRQ HQWUl UpDFWL
cas du mélange GIO\FLQH PRQWUH TXH OD UpDEWLRW HAXW Y VWH{FKVR®HW
peut atténuer, oir bloquer la réaction de combustion. Cela est également le cas pour les mélanges
Gd/acide citrique, maispour desrichesss plus faibles FH TXL SHXW V{H[SOLTXHU SD
SDUWLFXOLqUH GH OfYDFLGH FLWULTXH TXylateS RoMWppaht. SOXV LI
/I fTHIRWKHUPLFLWp GH OD UpDFWLRQ HVW XQ SDUDPgqWUH TXL DI
dépend du combustible choisi, comme on a pu le constater en comparant les produits obtenus avec les
mélanges Gd/glycine (5,5 uVv/mgg¥1) et Gd/acide citrique (2,8 pV/mgj¥1), cedernier nécessitant
un posttraitement a 550 °C pour améliorer la cristallini&ns les deux cas, les propriétés des poudres
finales peuvent étre contrélées en modifilntHV SURSULpW pV likid dalg tich€staVAveeQ SDU O
les mélanges GdUpH OfTDEVHQFH GH FRPSOH[H QH SHUPHW SDV GTRE
GpFRPSRVLWLRQ GH OfXUpH HQ WDQW TXH GLVSHUVDQW YD LP.
dénitration thermique.

Cesrésultats RQVWLWXHQW XQH EDVH VROLGH SRXU OTpWXGH GH
FRPEXVWLRQ HQ VROXWLRQ &HWWH pWXGH VHUD HIIHFWXpH
combustible, via des synthéses en four tubulaire de 25 a 300 °eCandieit. On se concentrera sur les
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HITHWV GH OD ULFKHVVH VXU OHV SURSULpWpPV GH OTR[\GH GTXU
GH FRQYHUVLRQ GX QLWUDWH GfXUDQ\OH HQ R[\GH GTXUDQLXP
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Chapitre 3  &ROYHUVLRO GX QLWUDWH G{X
SCS

1. OX\GH GTXUDQLXP HW FRQYHUVLRQ WKHUPL

1.1. Introduction

$YDQW GIYDERUGHU OD VIQWKgVH GH OYR[\GH GTXUDQLXP SIL
nous sommes intéressés a la conversiorlRtieT XH G X QL W U D.Wed pthféckimudtridlsddeV H X O
conversion par dénitration thermiquens présentésn Annexe. La stabilité thermiquen fonction de
OD VW°FKLRPpWU lokdes @ R{ Wkt tiné contrainte pour ces procéféseffet,
OTXUDQLXP SUpVHQWH OD SDUWLFXODULWpPp GYDYRLU XQH FKLPL
pPWDWV GYR[\GDWLRQ ,9 9, HQ IRQFWLRQ GDarS te pafagi@ite, FRQGL
nous allons présenter différents élémedts ODW LIV j OD FKLPLH GH OfXUDQLXP HW
de ces oxydes.

1.2. Diagramme de phase O

Figue58 'LDJUDPPH GH SKDVH GH OTR[\GH GI{XUDQLXP HQ IRQFWLRQ G|
molaire O/U |108
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Le diagramme de phase® LOOXVWUH OD GLYHUVLWp GHV SKDVHV R[\
Cette diversitéest due a la capacite d§R[\GH GIYXUDQLXP j VWD E siolltdné¢der® 8 ,9 H
dans le mémeomposé & HWWH VWDELOLVDWLRQ GHV ' 2 GH OPEUDQLXP |
conditions redoXFigure58).

/ITR[\GH GIXUDQLXP VW pbdséde BreVgttlttdrX de e fluorine. Cet oxyde
peutétresur VW °FK LR P pWUndii¥adt 8QH FRQWUDFWLRQ GX SDUDPgWUH G
importante que la valeur deaugmente. Pour uneleur dex suffisamment élevédl est possible
GTREVHUYHU XQH WUD Q¥{wd BQ (0K O/D <R DoV kCs(@,28 2 O/U <
2,6), avec stabilisation dedeux phases dans le méme matériau selon les conditionsnexpiles
(température, rapport O/UJH SOXV OH GLDJUDPPH GH SKDVH PRQWUH TXH
aisément sous air a partir de 275 °C.

La phase WDy a un domaine de stabilité restreint, situé entre un rapport minimal O/U compris
entre 2,228 2,25, et inclut trois polymorphes XQH SKDVH EDYVVWHONe stiegwde W XU H
UKRPERPGULTXH VWDROHRMEU TWHD QV LWL G rbictiké cdqus Ksb V H

REVHUYpH HW OD SKDVH HVW [IRJPpH DX[ HQYLURQV GH f&
'DQV OH GRPDLQH 28" SOXVLHXUV FRPSRVpV RQW
de BLO; . H WsO19 et &ois formes de 4Ds . HW SRXU GHV WHPSpUDWXUHYV L

Ces composésQW XQH VWUXFWXUH GH W\S H,0:0 X R§@.k &Vlek trpisddridddHS W L R ¢
G%B QTRQW SX rWUH IRU P pHV-60 kb%ij) ¢ Sokt\dbHc Sbisitidr¥els Bo@me instables

a pression atmosphérique. brélangade phases IDs et U037z est obtententre 500 et 1250 °C, et un

mélange d@hases U@y et U;Og 7 se formea des températures supérieures a 1250 °C. Les proportions

de ces différentes phases varient selon le rapport O/U, ce qui montre les difficultésréescpotr

stabiliser ue phaseaunique

[TR[\G 4D, Formé dans @ GRPDLQH " @ uhe”structure orthorhombique
(C2mm) et se transforme, -@essus de 210 °C, en une forme également orthorhombique (Cmcm).

/ID IRUPH OD SOXV R[\GpH GHYV R Ure phdseGafndrighe @tLs phas®sW O 1 8 Z
FULVWDOOLQHV . / 0 HW R Q \WU:Paput Bikl exiid@ ® pAOVC D QV O D
I'oxygéneenU@D. /IRUVTXTHOOHYVY VRQW FKDXIIpHV VRXV DLU OHV IR
en UBOs a une température comprise entre 450 et 7008fA pG X FWLRQ GTXQH SDUWLH GH |
HW pPLVYduREdes fribmalies de dilatation de la structure cristplliri
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Comme illustré par le diagramme de phase, il est indisplendabcontrdler parfaitement la
température et lpression partielleGIR[\JgqQH GX PLOLHX SRXU SDUYHQLU j VIQW
YRXOX 'DQV QRWUH FDV QRXV VRXKDLWRQV BRR@fétiuctoh U O X U
FRPSOqQWH G H(®)fd&s e laHdaction SCS. On cherchera donc a obtenir les température et
rapport O/U appropriés en modifiant la composition du mélange réactionnel, qui panmette
conversionRSWLPDOH GX QLWUDWH GIXUDQ\OH
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1.3. 'pQLWUDWLRQ WKHUPLT XédsoGsXati@dsphered WH G
ambiante

2Q D pWXGLp OD GpQLWUDWLRQ GX QLWUDWH GRXMDQ\OH G.

MS [Figure 59) et par DRXHT (Figure 60) sous air ambianén nous appuyant sur le mécanisme

réactionnel présenté pBr D.Kozlovaet al|117], quiproposent un mécanisme de décomposition faisant
intervenir 6 étapegT@ableaul4).

Figure 59: Courbe (a) ATG-ATD et (b) spectrede massales gaz HO (m/z=18) et NQ (m/z=46) formés
lors du traitement thermique du QLW UDWH G X U D Q\®D18°Grkin squs air f &

m¢/m; (%) m¢/m; (%)

Nom Réaction Théorique Mesuré Température (°C)
E13 lg: 716&*s \ 1g: sigdWg E*g 96,4 100 40 +80
E14 lg: 7@ \  1g 1&g E*g 92,8 99,6 80 +100
E15 lg: 7i6&%s \  1g  se@ug E*g 89,2 97,6 100 150
E16 10 7iedU*s \ 0 150 ged*g s E*g 85,7 96,6 150 +200
E17 t 1g0 768%s \ 1t 756 E 10 ;i 175 EO0LGE u*g 75,9 90,9 200 +250
E18 10 736 E 10 30 15\ t7L 53,8 71,6 250 +350
E19 u7 1\ 771 E—ts 1 53 66 500 +600

Tableaul4 3HUWHYV GH PDVVHV WKpRULTXHV HW PHVXUpHV ORUV GX WUD
sous air(mécanisme proposé extrait d®. D. Kozlovaet al|117])
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Ily a quelques différences notables entre nos rés{ifafisre59) et le mécanisme présenté par
R. D. Kozlova et afTableaul4). Les 4 premiéres étapes de la dénitrationt issociées a une
déshydratation du nitrate, et sont présentent sur la courbedTEmais avec une faible perte de masse
(~5%). /H QLWUDWH G 1 ¥yahxte \pteblaliletenOtraitp all90 °C (vaimnexe3.1.9), cei
explique les faibles pertes dasse meXUpHV MXVTXTj F.Hapevtelds\masss lp plizs dlexéeH
(~20%) est observée entre 250 et 390 etestassociée a un pic endothermique et a un relachement de
NO.. R. D.Kozlovaet al propos@at deux réactions (E/, E18) pour expliquercette perte de masse qui
FRQGXLW j OD IRUPDW{aRRD G ENXiQ uré&ei$SeRIY masSse de 8%b observéentre
350 et 500 °C et une autre de 2,8% entre 550 et 700 °C en @lbBalement, les pertes de masses
observées sont compatibles avex inécanismes proposés RaD.Kozlovaet al Nous avons essayé
de détermier OHV SURGXLWYV GH GpFRPSRYV DRX-HRIQFigule6qLWUDWH GTXUD

Figure 60: Thermodiffractogramme du précur VHXU QLWUDWH G XU D Qso0stair @ @e26\VH HIIHF
et 900 °C puis retour & température ambiante rampe de montée de 16C.min! ; 1 scantous les 20 °C de
25 & 750 °C efl scana 900 °C (40Os - JCPDS n° 00047-1493; UO2 - JCPDS n° 00036-0089;
UO2(OH)(NO3s) +JCPDS n°00-029-1599; UO2(NQ3)2 £JCPDS n°01-072-2333

/ITDQDO\WH-SDBPR®WUH OD SUpVHQFH aGshHeldd deRPsRR2B@aD PR U SK |
500 °C et la formation dedDs a partir de B0 °C avec une amélioration di cristallinitélorsque la
température augmente.

(Q FRQFOXVLRQ OD GpQLWUDWLRQ WKHUPLTXH GX QLWULI
étapeamajeures :

- La premiée est une étape de déshydratation du précurseur hydraté
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- /D VHFRQGH HVW XQH pWDSH GH GpFRP BMBWICRWCGHY QLW
formationGTXQ R[\GH;DPRUSKH

- Et, la troisiéme est une étape de réduct@®H O { BfoehHdeUO; versUsOs a partir de
500 °C.

1.4. Oxydation de UG, sous air

/R E M HéeWadvail@ethésél VW G fparEdAcHIR 56D FRQYHUVLRQ GX QLWUD
HQ R[\GH G1TX4,® HYRV82 XV FHSW L E O Ha®&&hsiohRfar®Esanagyses @i W
donc é¢ effectuées par DR 7 SRXU pWXGLHU ODurdmw i Eraierhéhtghésrrique &8 2
choisir la températurepérationnell®ptimale pour laP LV H HQ ° XréattionSd$. O D

Figure 61: Thermodiffractogramme G X Q R[\GH G T xUAbdykexefe@®esous air entre 200 et
900 °C puis retour & température ambiantg é10°C.min; 1 scana été enregistré tous les 50 °C (s -
JCPDS n° 00047-1493 et UQ - JCPDS n° 06036-0089)

Lesdff  UDFWRJUDPPHV REWHQXV P R@astetu@afluofiGeirerdsQDeQd VLW LR Q
structure orthorhombique a 350 °C durant le traitement thermique, ce qui est conforme aux résultats de
S.Aronsornet al |:||:| Cette température constitue donc le seuil limite pour le traitement thermique
du matériau, température insuffisante p@ff pOLPLQDWLRQ GHV U pVdoptxue, RMUUJIJDQLTX
post WUDLWHPHQW GH OD SRXGUH QTfHVW HQ Y/IWHDIHWVD ESCHHOTDOMW P R X ¥

de FDOFLQDWLRQ VXU OD FKLPLH UHGR[ GH OYR[\GHIi@aipKdUD QL XP [
déja mentionnées.
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1.5. Conclusion

/ID GPQLWUDWLRQ WKHUPLTXH GX QLWUDWH GOYAWDU@OH FRQ(
température supérieure & 500 & la suite dda formation de différents oxynitrates et oxydes,
notamment U@ amorphe. Compte tenu de la méconnaissance des conditions opératoires durant la
réaction SCS (température de flamme,,mSpéces en phase gaz), il est difficile de prédire les composés
intermédiaires qui se formeront lors de cette réaction. En conségneunse&vons choisis la température

GH f& SRXU PHWWUH HQ °XYUH OD FRQYHUVLRQ GX QLWUDWI

acide citrique.

2. Transformation du mélange U/Glycine

/91 pW X G Hitndt® te gublinium a permis de mettre en avantaies parametres influencant
OD UpDFWLRQ 6&6 TXL SHUPHW GYREWHQLU XQ R[\GH j IDLEOH
QUDQLXP OHV FRQGLWLRDG NVINER&HRMP G H LOifgeX DWLRQ ELODQ

1o 16EZ6 ¢ 6 6 E@OFUA g\ 7l E= 0% E=0*s1E @6 E sAO,(E20)

2.1. Systéme référenceU/gO\FLQH | ¥

Les interactionsHQWUH OH QLWUDWH @rff Xtd BtQdiéesi patitMe on&lang© \FLQH
UgO\FLQH GH ULFKHV VWL éte gelkdedRrRIirW b étd ahalysépmttroscopie IR pour

&re comparé aux réactifs seun spectroscopie IifFigure62), on retrouve sur le mélangeglycine

¥1 les principaux pics des précurse(wsir Annexe5.1). A la température du gel (25 °C), la
JO\FLQH QYD SDV FRERVHRL HWHOAIp RV K\GUD W huW. ORd@Ms&ve QLWUD\
un décalage des pics associés au groupement carboxylate de la glycine sur le spectre dewenglange,

est similaire au phénoméne observé précédemment avec le mélange Gd/glycine. On constate que les
VSpFLILFLWpV GH OYLRQ XUDQ\OH FKDUJH VSKgUH GH FRRUGL
complexe uranyleglycinexQ LW U D W H Q p F libW deDa réadtiign SGL QLW LD W
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Figure62 $QDO\VHV SDU VSHFWURVFRSLH ,5 GHV UpDFWLIV QLWUDWH GT
avec le mélange Wlycine a ¥=1 +Zoomsur la zone G { L Q @npeJ750/et 300 crrt

Les résultats des analyses APRGD-MS du mélange U/glycine&1 [Figure 63];[Figure 64)
PROQWUHQW TXTLO \ D XQH UpDFWLRQ 6&6 GXUDQW OH WUDLWHI
LQVWDQWDQpH HVW REVHUYpH j f& GX IDLW GH OYLJQLWLRC

GIXUDQLXP 8Q SLF GApCQ\eWNReBt d5ddcid @ tette perte de masse. On constate
TXMTLO \ D pJDOHPHQW XQH SHUWH GH PDVVH GTHQY1ad®XR HQWU

Enfin, on constate que la perte de masse totale mesurée a 700 °C est de 59,6%, peoghieedt la
perte de masse théorigque de 58,8% en cohérence avec la réaction proposée (E20).

Figure 64 : Suivi par spectrométrie de masse des

Figure 63: Courbe ATG-ATD du gel U/glycine a
¥=1 +Traitement thermique de 25 & 700 °C a gaz formés NQ (m/z=46), CQ (m/z=44), et HO
10 °C.min* (m/z=18) lors des analyses par ATETD du
mélange Uglycine enfonction du temps et de la
température
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Le diffractogramme obtenu sur le produit synthétisé en four tub|[Rigarg 65) montre la
formatiR Q GfékaQue de phas€f et Us0s ,0 \ D HX XQH UpGXFWLRQ SDUWLHOC
XUDQLXP ,9 FH TXL LQGLTXH TXH OTXUDQ\OH D SDUWLFLSp j OD
les gaz formés. Sur la base de ces différents résultaRQ IRUPXOH OTK\SRWKqgqVH G{XQF
étapes la premiére étant la conversion du nitrate en oxyde par combustion, et la seconde étant la
UpGXFWLRQ SDUWLHOOH GH 018 9, HQ 8,9 2Q FRQVWDWH J
G 1 X U D[RdureB8] que cette phase mixte se forme pour un rapport molaire 2,3<0/U<2,6 et une
WHPSpUDWXUH 7! f& &HV FRQGLWLRQV RQW pWcp X QLHV O
UpDFWLRQ HQWUH OD JO\FLQH HW OfR[\GH GTXUDQLXP HW j XQ G

Figure 65: Diffractogramme du produit de la réaction SCS du mélange Wlycine a ¥=1 en four tubulaire
a 300 °C (UYOs - JCPDS n° 00047-1493 & UO: - JCPDS n° 06036-0089)

2Q QRWH pJDOHPHQW TXH OTR[\GH GYXUDQLXP REWHQX DS
différent de celui obtenu lors de la synthése en plaque chauffante effectu@eReterSoldanj qui
DYDLW REWHQX XQ P pOebly(kt parfirRiptichetss §2,1. Il y a donc un effet du
SURFpGp HW GX PRGH GH FRPEXVWLRQ VXU OTR[\GH GTXUDQLXF
réaction SCS sur la chimie oxydoréductrice eI UD QLXP VHUD DS S XKIHR GGIL @ 6 RILHW G
la richesse.

2.2. Effet de larichesse

'"HV WUDYDX[ DQWpULHXUV RQW PRQWUp OfLQWpUrwW GH OL
SURSULpPWpPV |L QDIXH\D @"wua'nR[\GH

Dans cette étude, lesynthéses ont été effectuées avec des mélanges U/glycimehesses
GLIIpUHQW Hde 0/sTavemfQuctibQaie traités thermiguement de 25 a 300 &€18°C.min
! 2Q D SX REVHUYHU XQH LJQLWLRQ GH FKDTXH PpOEBRIH UpDFW
Un résultat similaire avait été obtenu pour le systeme Gd/glycine. Les poudres obtenues ainsi
synthétisées ont été analysées en DRX sur pqEdyere66).
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Figure 66 Diffractogramme des poudres obtenues par réaction SCS de mélangeglyi¢ine en fonction de
la richesse(UsOs - JCPDS n° 00047-1493et UO2- JCPDS n° 06036-0089).

/ID SUHPLgUH REVHUYDWLRQ TXH OfRQ SHXW IDLUH DX UHJDU
6&6 GHV PpODQJHV 8 JO\FLQH FRQ G0t MWurjd€sDichésse® iDfgvieurrQaGH O TR
stoechiométrie ¥0,5). Ce résultat est comparable a celui qui est observé lors de la conversion par
GpQLWUDWLRQ WKHUPLTXH | f& GRHUWCRMHLERXIDRIOHV 2 DYH
lorsque la ricHVVH DXJPHQWH DY HEkx $&UBRPE W ICBsQéltatsG i Bimilaires a
ceux obtenus pds. PeterSoIdanD TXL DYDLW pJDOHPHQW REV HGOsYurOD IRUPL
des richesses tres élevéés2,5) FH TXH OfRQ DVVRFLH j XQH LQKLELWLRQ GH
avec les mélanges Gd/glycine)2Q QRWH XQH DEVHQFH GY{DRXRNUBY;, SKDVHV
contrairement & ce que suggeére le diagramme de ph@sfFigure58). Cette observation vient étayer
OTKA\SRWKqVH G{X Qe farpé&apres\carRoQstérd O 18

$ILQ GH GpWHUPLQHU SOXV SUpFLVpPHQW OfLQIOXHQFH GH
SCS, des analyses ATATD-MS ont été effectuées sur les gels U/glyckd et ¥1,7 |Figure67|;

Figure68).
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Figure 67: Courbes (a) ATG et (b) ATD Figure 68: Suivi par spectrométrie de masse des

obtenues par taitement thermique de 25 a gaz NG (m/z=46), CQ (m/z=44) etH20
700 °C a &10 °C.min* des gels issus de (m/z=18) formésen fonction du temps et de la
mélanges Uglycine de richessed ; 1,7; 2,5 température lors du traitement thermique de 25

4700 °C aé&=10°C.min* des gels Ujlycine de
richessedl ; 1,7; 2,5

Ces analyses sont assez comparables avec cependant un phénoméne moins exothermique dans
le second cagour lequel on observe également seeonde perte de masse exothermique entre 250 et
300 °C avec formation de N£et CQ (Figure68). Cette gamme de températures correspond
aOD SUHPLqQUH pWDSH GH OD GpFRPSRVLWLRQ GH OD JO\FLQH Ft
OTH[FgqV GH JO\FLQH DSUQqV LIQLWLRQ &HV GLIEgdrétQcddoniV REV H L
UsOs: UO:x Observée a¥1,5 et ¥1,7 serait due a un gaz NHqui est un gaz réducteuCette
hypothese se base sur un phénomeéne simitdiservé patK. V. Manukyan et asur le systeme
Ni/glycine, induisant une réduction du nickel au degféRI[\ G D W LeR ,. AY¥R2 5 Jles conditions
opératoires ne sont pas suffisamment réductrices pour obtenir B OJUp OD SUpVHQFH GT1XQ
de glycine se décomposant apres ignitfsigire 67). Il est vraisemblable que la réduction ne soit
possible que lorsque la température est suffisamment élevée puisque la phasstldDservée a forte
température sur le diagramme deg UO [Figure58). La formation du gaz Ni& ¥ HW OTHIIHW G
la température serodtscuté plus amplement dans le chapir€paragraphé.?).

Les poudresbtenues apres synth&800 °C avec les mélangeglytine ¥=1, 1,7, et 2,5 ont
été analysées par spectroscopie IR pour essayer de déterminer quels composés ramésétpifés
décomposition de la glycine.
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Figure 69: SpectrelR des poudres obtenues par réaction SCS a 300 °C des mélanges U/glyeime
fonction de la richesse

Les spectres IHFigure 69) de ces matériawmontrent TXH O 1D X J P HENM WheRQ G H
augmentation des composés détectés entre 1800 et 800Cems liaisons ne sont pas clairement
identifiées, ce quODLVVH SHQVHU TXfLO VYDJLW GH UpVLGXV RUJDQLTX
échantillon, la présence de liaisons uranoxggéne entre 700 et 300 ¢nte qui est cohérent avec les
UpVXOWDWY GHYVY DQDO\VHYV '5; HW FR @irLddrz e reabérisufipaAtHQFH GH O

/IHV FRPSRVLWLRQV HQ FDUERQH HW HQ D]JRWH GHV R[\GHV
four tubulaire ont été mesurégsableauls).

. Ratio Ratio
Richesse ¥ molaire C/U  molaire N/U Tc%mass Tn %mass
0,5 0,19 0,11 0,9 0,6
1,0 0,07 0,05 0,4 0,4
1,5 0,17 0,12 1,0 0,8
1,7 0,24 0,14 1,4 1,0
2,0 0,50 0,27 2,4 1,5
2,5 0,74 0,41 3,4 2,2

Tableau 15: Teneurs en carbone et en azote des poudres obtenues par réaction SCS a 300 °C de mélanges
U/glycine en fonction de la richesse

Les résultats montrent une décomposition optimale des réactifs durant la réaction a richesse
VW°FKLRPpWULTXH orHls KeDTH OXUFARM DWIWLFKHVVH VIpORLJQH G
réaction SCS estoncoptimale a¥1 (Tc et Ty minimales, exothermicité élevée, dégagement gazeux
SOXV LPSRUWD QW QGepehibr) Wes ©dhdifidpd. Mé sdhQpas optimales pour la conversion
nitrateoxyde puisqOOHYVY DERXWLVVHQW j O DlRO:RID3\uddor@fion@eR[\GH 82
O T R[VUG:Ha été observée pouel,7. 'RQF VL OD VW°FKLRPpW tbhsdmsbtdnD LWH St
quastWRWDOH GX FRPEXVWLEOH SRXU OD UpDFWLRQ GH FRPEXVWI
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GH O 1 XdepeQd.etPéalité des gaz relachés ou issus de réactigagyam sein ou en surfacelde
poudre durant la combustion

2.3. Conclusions sur les réactions SC8/glycine

/ID IRUPDWLRQ GH OYR[\GH GTXUDQLXP ,9 SD¥L,MWStDLWHPH
SDUWLFXOLqQUHPHQW LQWpUHVVDQWH FDU OD UpDFWLRQ 6&6 D !
par traitement thermiques® air a 300 °C, sans étape de séparation/filtration (en référence aux procédés
SDU SUpFLSLWDWLRQ HW V BrgteémentsobslathoSphét ¢ IrédbdtvieeHLd preensdk V W
GH FDUERQH HW GYD]RWH GDQV OH SURGXH D Y H® DIONGHYQVDL RMDUGIF
de frittage.

3. Transformation du mélangeU/acide citrique

/IRUV GH OfpWXGH GH OD U pkddétitrique, e @ifferendednptalile®alvecy * G
les mélanges Gdlycine avaient pu étre observés et quaris rappelons @lessous

- La formation deeomposé de teneurs en carbone et azoés élevées (&1, la poudre obtenue
a 300 °C contient c=5,2%masset Tn=1,6 %mas$ et nécessitant un peshitement a 550 °C.
Observons quesDQV OH FDV GH O fR][\-Gdte@BchisdlPanioXmherd-dty@RY W
DILQ GYpYDFXHU DX PLHX[ QIHHW W p¥YDRGEXNVQRUVDODHDKEBM FDU (
,9 VIR[\GH ORUV GT1XQ WUD [Py QW WKHUPLTXH VRXV DLU
- /D ULFKHVVH RSWLPDOH SRXU OfLJQLWLRQ HW OD IRUPDWLF
situe a ¥ DORUYV TXYLO \ D IRUPDWLRQ GTfXQ R[\GH GH VW
V W “amiéttique. Dans le cas des mélangedyidine, une richesse sW W°FKLRPpWULTXH D
nécessaira OD IRUPDWLRQ GH O %R jl\estHiff@ifexXie) deermké @Bidripour
guelle richesse on obtiendr@ fR[UGH GDQV OH FDV RBue 6sf Miksk Gamhntkel W U L
combustible

Compte tenu de ces deux résulta@fide de la réaction SCS des mélangesidk citrique et
GH OfHIIHW GH OD ULFKHVVH VXU OD UpDFWLRQ D pWp PHQpH HC
suivante

15: 716 E20 %1 *c E @6 FUA g\ 7lgs E= 06 %s E— 0 *1 E 0g(E21)

&RPPH SUpVHQWpPp GDQV OH &KDSLWUH TXHOTXHV pWXGHV
FLWULTXH HW OﬂXUD@LS@ﬁjaRIQJWamWHLléWéaptlﬂr\s présentées dans
ces travaux ont été réalisées par chauffage en plaque chauffante, ce qui difféere de notre étude. Par
ailleurs, peuGIH[SOLFDWLRQV VRQW DSSRUWpHV VXU OHV PpFDQLVP
VIQWKgVHV HW QRXV WHQWHURQV GIDSSRUWHU GHV pFODLUFLV)
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3.1. Systeme réference U/acidec LW ULTXH | ¥

Le gel Ukcide citrique a été analysé en ATATD-MS [Figure 70|; [Figure 71) afin de
déterminer si lenélangedonnait lieu a une décquusition des réactifs par réaction SCS.

Figure 71: Spectres de masses des gaz®M

Figure 70: Courbe ATG-ATD de 25a 700 °C a (m/z=18), CQ (m/z=44), et NQ (m/z=46)
ye 1. LOUIE ) ) , ,
€=10°C.min™" sous air avec le gel lacide enregistrés lors des analyses en AF&TD du
citrique ¥=1 gel Ulcidecitrique ¥=1

Durant le traitement thermique du gel, on obsemre réaction endothermique avec une perte
de masse ded4% entre 150 et 225 °C et une émission de gaz, XK@, et HO qui indiquent une
SUHPLqQUH UpDFWLRQ HQWUH Gi§duée GeHphErowddd. dnddtherhwiju©dit \étéQ L W U I
REVHUYp 8Dalte@§ & Xdtatiment far Sanjay Kumaet al {Figure72), aucune explication
GpILQLWLYH QMD pWp DSSRUWPpPH 7dd3Wddé PhaiomEnaveyle@MLRQV pJ
Gd/acide citrigue eO TD YRRQRFLp | XQH pOLPLQDWL R& édprrtibn @ 8eWLH GH
produit & 175 °C)

IMLQWHQVLWpP GX SLF G®BRRIW V HRIX BX{@blidDi Qenivdida réagi
durant cette réaction, cex. LPSOLTXH OD SUpVHQFH GYIXQ H[FgV GH FRPEX
OTLIQLWLRQ 2Q REVHUYH XQH LIJQLWLRQ j 6%6&luP ¥l&lreéactiohH SHU W
de combustion du composé formé précédemviémi@sgion des gaz NOCO,, etH,O etassociée an
phénomene®thermique./Y{DEVHQFH GH SHUWH GH POMVidhidradeldsFDWLYH
QLWUDWHVWLMW IOTDPOH RW FRPSOgQWHPHQW UpDJL HW TXNLO QH Ut
GTD]RWH DSUqV ONMQRQVGELRIHRWPROHHY PHVXUHV IDLWHV VXU OfpFK
(Te=1,1 %mass Tn=0,5 %omass)Enfin, on mesure une perte de masse totale de 54,5% en ATG proche
de la valeur théorique de 53,9%y a une différence notable avec les résultdtenus avec le mélange
Gd/acide citrique, pour lequel des résidus organiques sont présents en grande quantité dans le produit
final a 300 °C

Les analyses effectuéesn ATG sur un mélange WB¢ide citrigue de ratio molaire
combustible/nitrate de 0,45oit ¥-0,45)présentent une similitude aveosrésultatdFigure72). I:I
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Figure 72: (a) Courbe ATG-ATD et (b) spectres de massdes gaz formeés lors du traitement thermique
GTXQ JHO 8 DFLGH FLWI’XH GH UDWLR 5

Les courbes ATG présentésalessugFigure70) montren une plus forte perte de masse durant
la réaction de combustion a 230, ce qui est d a une réaction SCS optimale a richésseCeci est
également confirpp S Dabaly@d] des gaz effectupar spectrométrie de masse, qui montre que la
décomposition des réactifs est compléte durant la réaction de combigore 71}, alors que les
résulats obtenus pad. Sanjay Kumalet al montrent quedes nitrates sont encore présents dans le
mélange & des températures supérieures a°G0Figure 72). La sous V W ORttie du mélange
UpDFWL R@Qdodea3 PEmMIis une décomposition de tougdestifsdurant la combustion.

Des essais ont été réalisés sur des quantités plus importantes de gel U/acidexitraquimur
tubulaire de 25 a 300 °C afin de réali des examens structuraux.
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Figure 73: Diffractogramme du produit de la réaction SCS du mélange @tide citrique ¥=1a 300 °C
(UO2 +JCPDS n° 06036-0089)

Le diffractogrammebtenumontre quea ladifférenceGH OD GpQLWUDWLRQ GX QLWL
conduitaOD | R U PDMWAFBQ°CXYoir part, la réaction SCS du mélangeatitiecitrique a
¥1 prodiit un matériau constituéniquementG 82 VHXO DSUqV OYLIJQLWLRQ &RPPH
mélange Uglycine a ¥ LO\D HX XQH UpGXFWLR Qdb Ratedrerg WardigeeH O X U D (
mais le mélange @¢ide citrique permet une réduction compléte avec un mélange a ric¥dsden
observant les résultats des analyses ANK®-MS (Figure70|;|Figure71), on peut expliquecet effet
par @Nfmination des nitrates lors de la réaction peGHQW OfLJQLWLEé&de citqguePpODQJH
conduisant a un mélange plus riche en combustible. EERIPSRVLWLRQ GX FRPEXVWLEOH S
LQGXLW Ofp&lcO/etGO UM GDQW OHV FRQGLWLRQV SOXV UpGXFW

o118

3.2. Effet de larichesse

/ 9 Fet de la richesse a été étugidur les mélanges U/acide citrique 0342 et les poudres
obtenues par réaction SCS en four tubulaire de 25 a 306CE C.min* sous air ont été analysée en

DRX (Figure74).
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Figure 74 Diffractogrammes des poudres obtenues par réaction SCS des mélangeadidle citrique en
fonction de la richessgUsOg - JCPDS n° 0604 7-1493et UO2- JCPDS n° 00036-0089)

Comme pour les mélangesdliicine, on observe un effet de la richesse du mélange sur la
UpGXFWLRQ GH OfXUDQLXP HW R® FRHQUPMHMWVG DT XKRHU.2.B¥0 ROH GHb C
GLIIUDFWRJUDPPHYVY REWHQXV PRQMW:AHichs¥sed D | RRUHP OWIL R/@ H3 B OQLTF
par une quantité de combustible insuffisapoeir OD UpGXFWLRQ WRWDOH GH OfTXUDQ
également la formatiorG X P p OD Q J H:;:GNUR]) & M= 0,7 et 0,%t uneréduction partielle de
OTXUDQLXP

La structure WOg a été obtenue pou¥ FH TXL LQGLTXH TXH OHV FRQGLYV
suffisamment réductrices pour obtenir 4JO Les analyses AT@TD-MS ([Figure 75]; [Figure 76)
PRQWUHQW TXTfHIIHFWLYHPHQW OD FR®YHUVYHR® FAXXPIpODOWD XK A E
température plus large que celle observééh La température de flamme atteinte est plus faible (pic
IDLEOHPHQW H[RWKHUPLTXH FH TXL HVW GpIDYRUDEOH j OD Gp
production de gz réducteurpouvant entrainer la réduction de U(VI) en U(1V).

113



Figure 75: Courbes (a) ATG et (b) ATDde 25 a

700 °C a 1°C.min de gels Uacide citrique Figure 76: Spectres de masses des gaz®
obtenus par dé&hydratation des mélanges de (m/z=18), CQ (m/z=44), et NQ (m/z=46)
richesses¥=0,5; ¥1; ¥1,2 enregistrés lors des analyses en ATATD des

gels UhAcide citrique

Les analyses carbone et azitaffleaul6) montrent une augmentation de la quantité de carbo
dans le matériau lorsque la richesse augmente. Cet effet de la richesse a été confesreppeirés IR
des produits de la réaction S{FSglure77), quimontrentuneforte SUpVHQFH GH FDUERQH HW
1800 et 700 crhpour les richesses les plus élevées et des liaisons urariigéne détectées entre 600
et 300 cnit.

Ratio molaire  Ratio molaire

Richesse¥ C/U N/U Tc%mass Tn %mass
0,5 0,05 0,16 0,3 1,2
0,7 0,07 0,09 0,5 0,7
0,9 0,10 0,10 0,6 0,7
1,0 0,18 0,08 1,1 0,5
1,2 0,45 0,16 2,1 0,9

Tableau 16: Valeurs mesurées desdet Tn et ratios molaires en carbone et azote des poudres U/acide
citriqgue obtenues en fonction de la richess#
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Figure 77: Spectre IR des poudresynthétiséegar réaction SCS de mélange Wtide citrique enfonction
de la richesse

3.3. Bilan des essais Wcide citrique

/HV UpVXOWDWY REWHQXV HQ XWLOLYVDOtent@yddeastonFLWULT
estoptimalea ¥1careleSHUPHW OD |IRURDPaNERQioGde W\IBeh U(IVLes Tc et
Tn de ces composés sont respectivement de 1,1 %mass et 0,5%mass et inférieures a celles des poudres
U/glycine ¥1,7.

4. Conclusion sur les essais en U

Etant donné gue la réaction SCS repose sur une réaction redox entre nitrates et combustibles
nousavons puconstater que les réactions de combustion des mélanglgsit et UAcide citrique
présentent des analogies aveelles observéepour le gadolinium. Toutefois, les conditions
oxydoréductrices postjnition imposées par la combustion du comhustét la température influencent
la réduction U(VI): U(IV). Ce phénomene est particulierement sensible au parameétre ridhassé.
SRVVLEOH GTREVHUY H bl lar®ddRsyrithosasLnreEes &VeOl§Bélangbeide a
¥1,7 et Ukcidecitrigue a ¥1. Bien que les résultats des analyses C et N laissent penser que la poudre
U/acidecitrique est la plus apte pour le frittage, les deux combustibles ont été conservés pour des études
ultérieures, afin de déterminer lequel est le plus approptiglpsynthése de solution solidésCe),
SRXU OTDSSOLFDWLRQ j XQ SURFpGp Lpasikey deddes aar flittdge. SRXU C
2EVHUYRQV pJDOHPHQW TXH OHV DQDO\VHVY UHODWLYHV j OTREV
ont été rportéesau début de chapiti@car elles conditionnent le choix des matériaux retenus pour le
frittage.
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Chapitre 4 : Discussion

Ce chapitrevise apréciser des éléments transverses rencodtgs les différents systemes
étudiés. Troigrincipauxpoints seront abordés

- La comparaison de la réaction SCS avec la dénitration thermique

- Lelien entre le gonflement du mélange et la réaction SCS observé dans les systéemes mettant en
°XYUH OD; JO\FLQH

- Le calcul de la température de flamme adiabatiguecguditionne les transitions de phase
REVHUYpHVY GDQV OHV VA\VWgPHY PHWWDQW HQ °XYUH OH JD

1. Comparaison SCS/Dénitration

/ID GpQLWUDWLRQ WKHUPLTXH GTXQ QLWUDWH PpWDOOLTXH
certaines caractéristiqu@%nnex. Cette méthode nécessite néanmoins un apport calorifique élevé.
Les méthodes de dénitration thermique et de combustion en solution ont été comparées pouele system
DYHF OH JDGROLQLXP HW OH VA\VWgPH DYHF OfXUDQLXP

1.1. Nitrate de gadolinium
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Figure 78: Courbes (a, c)ATG et (b, d) ATD superposées du nitrate de gadolinium, des combustiblés,
b) glycine et(c, d)acide citrique, et des gela, b) Gd/glycine ¥1 et(c, d)Gd/acide citrique ¥=1 tanalyses
effectuées sous air de 25 a 700 °C&10°C.min*

On observe que la réaction SCS se produit de facon tres différente de la dénitration thermique.
Dans le cas dgystéme Gd/glycine¥¢ OD UpDFWLRQ 6&6 FRQGXLW j XQH GLPLQ
de la température de conversion. Cette diminution de température essuralségerte de
PDVVH PHVXUpH /D UpDFWLRQ 6&6 VIHIIHFWXH UDSLGHPHQW DYt
la dénitration thermique se produit en plusieurs étapes correspondant au départ des nitrates comme cela
a été décrit padyodele[11d et Melnikov[117] pour le nitrate de gadoliniuffébleaul?). /f1D QD O\V H
ATD indique que la réaction SCS est associée a un phénomene exothermique alors que la simple
décomposition thermique du nitrate et de la glycine est endothermique. Ces régqektdatajue la
réaction SCS ne résulte pas de la superposition des décompositions thermiques des deux réactifs et que
OH FRPSOH[H IRUPp HQWUH OH QLWUDWH PpWDOOLTXH HW OH FR

Des conclusions similaires peuvent étre f®@ pHY j OTH[DPHQ GHV UpVXOWDWYV
FLWULTXH GDQV FH FDV OYpFDUW GH WHPSpUDWXUH HVW GH
de la glycine car il fond a 153 °C et se décompose en acides aconitique, citraconitique atjitac@nit
partir de 175 °C|:|. De plus, le gel présente une perte de masse associée a un phénomene
endothermigue avant ignition qui a été attribué a un départ de nitrates ce qui entraine une diminution de
la richesse optimale du mélange (voir Ara7).

Enfin, la comparaison des pertes de masse théoriques et mesurées montre un assez bon accord
entre la réaction supposée et la réaction obseb@e données acquises lors de cette étude ont été
répertoriées dans|leableaul?
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] mi/mi (%) mi/mi (%) Température
Nom Mélange et procédé Réaction ) )
Théorique Mesuré associée (°C)
E22 Vi T: gi7&*s \  Tg: 7ised*s Etr*g 80 836 75
tg: 7ise*s \ Tg I 75 EO0 ¢
E23 s 925 87,5 340
E- s
t
tg © 75486 \ Tg gt 7is@e EX
—_ *
Dénitrationthermique BT s EUs
s
tg - g&e \ Tg o w6 E t0 g E—
E25 R 8o e ¢t ® 86,8 854 485
E*g
s
E25 te o0 7is\ tTe 1ETO ¢ ET 87 94 700
. . A W
LT S E—uo 6 6 6
| SW,
Gel Gd/glycine Bl 0Fsp s 37,5 38
F10 Réaction SCS s sr tw ; ; 225
éaction \—t)@17E—ub%'LeEi—XC'>EX;*el @al=1) @al=1)
EI~'6 E~pO
xO tp 6
Aty E~6 L1t E 6 F
Gel Gd/acide citrique To &% %0 R B 0FSP s 35,9 35,2
Eil Réaction SCS for 1=1 for 1=1 185
S Sr u = =
eaction \ <) @1 Ewo g B 0 EX; *61 E Og (for 1=1)  (for 1=1)

Tableau 17: Récapitulatif des pertes de masses théoriques et mesuréesATG-ATD des réactions de
dénitration thermique et SCS du nitrate de gadolinium

1.2. Nitrate GIXUDQ\OH

/IHV DQDORJLHVY VXLYDQWHY SHXYHQW rWUH IDLWHY HQWUH
de gadoliniunpar dénitration thermiquet les différentes réactions SCS étudiées

- Conversion thermique en plusieurs étapes
- Exothermicité deséactions SCS entrainant un écart de température pour la conversion
- Réaction SCS influencée par le combustible et la richesse

7TRXWHIRLVY FRPPH QRXV OfDYRQV GpMj GLW OD GLIIpUHQFH
OH IDLW TXH Of1XU DugslLdédre & R Y\@EAMNER M dtdtole que pour le nitrate de
JDGROLQLXP HW OHV V\VWqPHV *G JO\FLQH HW *G DFLGH FLWULT
systémes U/glycinés1,7 et U/acide citrique&l [Figure79|;| Tableaul8).
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Figure 79: Courbes(a, c)ATG et (b,d) $7' VXSHUSRVpHV GX QLWUDWH GEXYUDQ\OH G&t
glycine et(c, d) acide citrique, et des gelga, b) U/glycine ¥=1,7 et(c, d) U/acide citrique ¥=1 (pour lesquels
LO \ D HX IRUP D ana@yeseffed@as sous air de 25 a 7@a &10°C.min*

i o o m¢/m; (%) m+/m; (%) Température
Nom  Meélange et procéde Réaction o 3 y
Théorique Mesuré associée (°C)
t 10 7:68*s \ 1t 7.6 E 151 ;i 1y
E17 75,9 90,9 200 +250
UO2(NO3), E*g
g1g  Deénitration thermique lg: 736 E 150 51 15\ t71% 53,8 71,6 250 +350
(apres déshydratation s
E19 U7l \ 771 E< L 53 66 500
. Y W
Gel Ulglycine Lo 76B70 5 5 ¢ EROFU & 50,4 52,7
£20 Réaction SCS tr tw w ; ; 235
eaction | Tlee B 0 %5 B0 "6 E L6 E 5pO0s @1=17 @1=17
. . W 0, * W
Gel U/acidecitrique Iet 76 E_{ 0%L*<E I_t OFup & 53,9 54,5
E2l Réaction SCS sr tr > > 225
éaction = =
\ Tlee B~ 6 %5 E 061 EO, @r=1  @r=1

Tableau 18: Récapitulatif des pertes de masses théoriques et mesuréasATG-ATD des réactionsde
GpQLWUDWLRQ WKHUPLTXH HW 6&6 GX QLWUDWH G{XUI

Comme pour les systémes avec le gadolinium, la réaction SCS perfnet P ta @npérature
GH FRQYHUVLRQ GX QLWUDWH GYXUDQ\OH j XQH WHPSpUDWXUH
&HSHQGDQW OD GpQLWUDWLRQ WKHQRI6U0KE, &orS ¢le R ltdAct®Y RE W H C
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6&6 SHUPHW GIREWKQLL FXIRPLEHUBLGR[] GH OfYXUDQLXP HVW LQ
parameétres (composés réducteur formé, température) profaeéaction SCS, que nous avons tenté

G 1 H[ S Ohamsdd+tHds du mélange U/glycidel,7, on suppose que la réduction est due a une réaction
HQWUH OTR[\GH GfXUDQLXP HW OYDPPRQLDF HW FHAVDMIE K\SRW K¢
avec suivi dwaz NH (Figure80).

Figure 80: (a) Courbe ATG-ATD et (b) suivi par MS du gaz NHs (m/z=16) +Traitement thermique du gel
U/glycine ¥=1,7sous air de 25 & 700 °C &10°C.min*

La IRUPDWLRQ GYDPPRQLDF D pWp REVHUYpH MXVWH DSUqV
seconde et la troisieme perte de masse du mélange U/ghiriéentre 250 et 300 °C. Cette gamme
de température correspond a la premiére étape de décomposition thermique de la glycine aboutissant a
la formatonde N FH TXL FRQILUPH TXH OHV GHX[ SHUWHV GH PDVVH F
j OD GpFRPSRVLWLRQ GTXQ H]Jlag\gue ek daR sE uh\agéhtE élktteuf Qonved F
FRQFOXW TXH OD iRdurgrd M/reRR@nGES @ fiddiRorigine une réaction entre le gaz NH
HW OfR[\GHfaaweOBUQVXPIQLWLRQ SHUPHWWDQW OD UpGXFWLRQ G

'DQV OH F Dhi¥/citEdtiedd] d&Edmposition du combustible ne permet pas la formation du
gazNH. Ici, OD SUpVHQFH GYXQH X QL TduHndlhpdeRNadide GitriguaiygéredneP LT X H
réductionpar COet CQ GXUDQW OfLIJQLWLRQ (Q HIIHWUstibl® §apdrtad HneF LW UL T
importante quantité de carbone au mélange qui, en se décomposant engaz eGX 0O QW OfLIJQLW
UHQIRUFHQW OHV FRQGLWLRQV UpGXFWULFHV GX PLOLHX HQ D
Boudouardet al .

(QILQ GTDSUQV OH GLDOpEsRtE dasl leSdiapkae{Figure 58}, la
WHPSpUDWXUH D pJDOHPHQW XQH LQIOXHQFH VXU OD FKLPLH U
SKDVH pWDEO PWDWXX B Hh OHYESH FRQWULE X by [p@ubur RApBrDOMLRQ GH
fixe). ' DQV OH FDV GHV UpDFWLRQV 6&6 OfTLJQLWLRQ JpQqUH XQH
qui, associée aux conditions réductrices évoquées, permettent la forméticd i R [ \ & HDEhR le
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FDV GX PpODQJH 8 DFLGH FLWULTXH OD UpGXFWLRQ GH OfXUDQ
gue la température de flamme a un impact conségdetit) OJTR[\GH ILQDO

(Q FRQFOXVLRQ GTXQ SRLQWios$CYest-hvarfagauskeppatkappart a @D U pD
dénitration thermique puisque dans tous les cas elle induit une diminution de la température de
conversion nitrate oxyde de plusieurs centaines de degiesSOXV GDQV OH FDV GX QLWU!
réaction SCS grmet de réunir des conditions de milieu et de température fav®éalnte réduction de
OTXUDQ\&H HQ 82

2. Gonflement

2.1. Etude du systeme de référence Gd/glycing (1 et € 10°C.min™%)

Le gonflement du gel dans les systémes avec la glycineabstévé dans différents travaux
antérieurglmage 16)EnrevanchetU qV SHX G 1 EBud@ dliXedt¥ dedgelire ce phénonsioes
TXTLO VHP®HIOUH fackfrF@p SRXU OYLIJQLWLRQ GX PpODQJH 'H SOX\
phénoméne de gomiinent est spécifique aombustibleglycine etestabsentavec @dide citrique et
Qfge.

Image16 ,PDJHV GYXQ PpODQJH 8 JO\FLQH D j OfpWDW GH JHO DSUqV
JRQIOHPHQW GX JHO SUpPFpGHQW OTLJQLWLRQ

Une premiére approche a été de quantifier ce gonfle{féguré 81} en travaillant dans les
conditions de richess¥1 pour le systém&d/glycine aé&=10 °C.min* (voir Annexe 3.2.1)
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Figure 81: Evolution du volume de laglycine et du gel Gdglycine ¥1 durant un traitement thermique a
é&10°C.min*!

En comparant le mélange Gd/glycine et la glycine seule, on observe que la glycine seule possede
un gonflement similaire a celle du mélange Gd/glycine (augmentation de 306p&ndantun palier
est atteint autour de 220 °C, température proheligritifn des systemes étudiés. Le mélange
*G JO\FLQH SUpVHQWH XQ JRQIOHPHQW OpJgUHPHQW VXSpULHXL
PRPHQW GH OfYLJQLWLRQ FHFIOBRXWD/AHW FriV G LIR[GWD LIDXHPRODQ L.
interagissant avec la gliye et quitendent aenforeer O D X J P Hd@ whié ldR iQelange durant le
traitement thermiquédans les deux cas, le géethent a pour origine supposée la viscosité du gel qui
UDOHQWLW ¢9p2ifsisxdb M/ deRnpdr&tation et la décomposditomeactifsLes premieres
K\SRWKgVHV TXL DSSDUDLVVHQW PRQWUHQW TXTXQ SKpQRPgQH
du mélange par augmentation du volume pourrait affecmnductivité thermique du mélange et donc
la propagation de leéaction de combustion.

2.2. Effet de la richessesur le gonflement

/IHV LQWHUDFWLRQV HQWUH OHV LRQV DYHF OD IRUPDWLRC
FRQGXLVDQW j OD UpDFWLRQ GH FRPEXVWLRQ (Q VILQWpUHVVI
gonflement du gel a des richesses présentant des différences de matériaux finaux telles que
WUDQVLWLRQV GH SKDVHV FULVWDOOLQHV FNu@IPEVHQFH GfLJQ
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Figure 82: Evolution du volume de mélanges Gdfycine en fonction de la richesse

3RXU UDSSHO HQ DXJPHQWDQW OD ULFKHVVH OfYR[\GH GH .
MXVTXY] DYHF XQ IDLEOH QLY KD X G3H FFOM. f WLIDOXOR BW\M ) X $QUY Ip KL
et présentait une quantité de carbone élevéel(l 3% massique).

(Q VXLYDQW OfpYROXWLRQ GX JRQIOHPHQW GX JHO RQ UHP
le gonflement suit le gonflement de la glycine seGlependant OD WHPSpUDWXUH GYfLJQLWL
influencée. En effet, ariches®¥1,5, OfLJQLW LR Q G pdhiddifdinidnta richessel (210 °C)

MXVTXTj OD W H P°€ péJdonfiexnarits&pdursuit pour atteindre 708%%2, il y a formation

GI1XQH SRXGU H e@ripdridrit aDgdngrgqatioXX dyolume(~1000%)et une absend GTLJQLWLRQ
du mélange. Le composé noir obtenu posséde une morphologie semblable a celle de la glycine seule
DsUqV WUDLWHPHQW WKHUPLTXH j f& FH TXL FRQILUPH TXH
durant le gonflemergans réagir avec les nitea et que la poudmbtenwe a 300 °C est constitedles

produits de décomposition de la glycig augmentant la quantité de glycine dans le mélange; celui

ci requiert une température plus élevée pour réagir alors que le gonflement se poursuit gigehdrem
OTLIJQLWLRQ GH VH SURGXLUH

2.3. Effet de la rampesur le gonflement

(Q VXLYDQW OH PrPH SULQFLSH RQ D VXLYL OTpYROXWLRCQ
température de la synthése par combugfagu¢e83).
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Figure 83: Evolution du volume de mélanges Gdjycine ¥=1 en fonction de latempérature pour les
différentes rampes de montée eempérature éconsidéréegrésultats représentés en pourcentage du
volume de la solution initiale)

Pour des rampes inférieures #Gmin® XQH DEVHQFH GYLJQLWLRQ DYDLW
matériau amorphe était obtenu. A partir d&C3min?, le matériaypossédait les deux caractéristiques
soir une partie cristalline et une partie amorphe. Le gonflement du gel de cette éanipke méme
profil que celui observé a la rampe de°@min®. /L JQ lesY abRePvée méme si tout le matériau
QTHVW Shan dxRI& X Hrié rampe inférieure 8@ min?, le gonflement du gel est supérieur au
gonflement mesuré dé = 3 °C.min* et 10 °C.min* et atteint un palier autour de la température
GTLIJQLWLRQ UHOHY pRa.ramRDet10004ANMnV \VW qP HV

Pour &3°C.min* OH JHO JRQIOH HW OfYLJQLWLRQ VH SURGXLW j XQ
pour é&3°C.min* le gel gonfle durant tout le traitement thermique et forme un composé brun aprés une
important augmentation de volume (de 1000 a 2000 % du volum@de VROXWLRQ LQLWLDOH
GTLIQLWLRQ SRXU FHVY UDPSHV SHXW rWUH XQH FRQVpPTXHQFH ¢
mélange induite par une forte augmentation du volume qui ne permet pas a la réaction de combustion
G 1 r W U-ptoiadedniRA la rampe de transitioré=3 °C.min?, une hétérogénéité de la réaction de
combustion a été observée et associée a une différence de gonflement entre le haut et le bas du mélange
due a un relachement daz partant du bas du mélange.
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2.4. Cas des mélangebB/glycine

Figure 84 . Comparaison des gonflements des gels Gd/glycine et U/glycine

En comparant les courbes de gonflement des gels Gd/glycine et U/glycine, on constate que
OTDXJPHQWDWLRRéIABGE doRu@ e Rybhfl@ment est moins importante avec le mélange
8 JO\FLQH TXYDYHF OH PpODQJH *G JO\FLQH &HWWH GLIIpUHQFF
gel, qui change selon le mélange réactionnel

AT E%Dé 6 5 5 E@OGFSA g\ ) @1, E>"0%sE @0 EXA*61E = 6 E~;06(EL0)

g0 76 E%UO' 6 s s E@6FUA ¢\ 71 EZ'6%E~06*:1E @6 E sAO(E20)

Pour une méme richesé¥1), la masse de glycine du gel U/glycine (42 mg de glycine pour 1
mL de solution initiale) est inférieure a celle du gel Gd/glycine (74 mg de glycine pour 1 mL de solution
initiale). Enfin, comme pour le mélange Gd/glycine, il y a un effet de la ratngela richessesur le
gonflement du mélange U/glycine' RQF VL RQ VRXKDLWH GpWHUPLQHU TXHO V
la réaction SCS, il est nécessaire de tenir compte de la quantité de comhtik&®spour la réaction.

25. %LODQ GH QdhflaMenG H G X

En conclusion, on constate que, dans le cas des mélangglyciad/ et U/glycine les
changements de densité de matiére provoqués par le gonflement idflugeicent OTLJQLWLRQ HW

produit final(voir Chapitre2 2.3.3, et il a été montré que@hénomene est progda glycingFigure]
[81]{Figure82). 2Q SHXW IRUP X O H U g@fifkmsrieatdiEndédntaractibns entre molécules
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rendues possibles par les groupements fonctiodinet®mbustibl€interactions aminetcarboxylate)

Ces interactions permedient la formation de chaines moléculaires se rigidifiant durant le traitement
thermique. Les interactions entre molécules semforcées par la formation de complexes gadolinium

tglycine tnitrates dans le gete qui expliquerait pourquoi le gonflement du gel Gd/glycine est plus

fort que celuide la glycineseul& THVW HQ GLPLQXDQW OD GHQVLWpPp GH PDWLgL
va empécher la propagation de la réact®CS dans le volumdu mélange(Figure 83) Cette
DXJPHQWDWLRQ GX YROXPH SURJUHVVLYH ORUVTXH OH WUDLWt
réaction de combustion.

3. Température de flamme

Les poudres obtenues apres réaction SCS appliqguée a des mélangysn@die richesses
GLIIpPUHQWHY PRQWUDLHQW XQ SKpQRPqQH GH WUDQVLWLRQ GH
lorsque la richesse du mélange augmentat effet de la richesse peut étre expliqué par la température
atteinteGXUDQW OfLJQLWLRQ &HWWH WHPSpUDWXUH SHXW rWUH P
données thermodynamiques. Plusieurs études ont constaté que la température attaletdalors
combustion (notéec), aussi appelée température de flamme, augmente avec la richesse pour des valeurs
de richesse¥< 1 - SXLV GLPLQXH ORUVTXH OTRQVSHK\RP (WBUHLVT XUHL ¥ K
Chapitre 1, paragrap@. En utilisant une approche thermodynamique simple, la température de
flamme adiabatique ) peut étre calculée, et cette température augmente proportionnellement a la
guantité decombustible ajoutée, ce qui est contraire a la température de combustion. De nombreux
facteurs ont été invoqués pour expliquer cette differendes conditions expérimentales non
DGLDEDWLTXHV XQH GLVVLSDWLRQ GH @R HKQMNAHX O IFRGUGO W J ]
R[\JgQH HW OH FRPEXVWLEOH HQ H[FqV 8QH DXWUH pYHQWXDO
incorrecte pour représenter la réaction SCS, ce qui change les équilibres énergétiques considérés et la
température TcDOFXOpH 6 HXOHAOD MBRaE/Sat & Jr‘eﬂdﬂuiGLﬁhe diminution de
la température de flamme adiabatique p#tk avec les mélanges nitrate de fer + glycine, giptdment
en utilisant un ensemble de données thermodynamiques représentatives de la réaction SCS. Les
GLIIpPUHQWHY pWXGHV WUDLWDQW GH OD WHPSpUDWXUH GH 10
GpWHUPLQHU OD WHPSpUDW X Wstttol \Wo Hds Qridlahges RIE Xichesbe- fi LI Q L W
VW°FKLRPEW.ULTXH

Lors de cette étude, une faible valeles Tc et Ty a été mesurée pour le produit de la réaction
SCS du mélange Gglycine a ¥ LQGLTXDQW TXH OfpTXDWLRQ ELGDQ SURS
UpDOLWp 3RXU FH FDV SDUWLFXOLHU érfreid #ammp SdgabetiqueE HU O
(E26-28) avec les données thermodynamiques regroupées [eaisidaul9)|:

Gy« L 65F 3 % (E26)

3L A et F Agdye § (E27)

% Avd3 (E28)
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Ou Q est la chaleur relachée durant la réaction S€® chaleur spécifigue moyenne des produits a
température ambiant&y la températurambiantej SDUWLU GH ODTXHOOH OfSiEUQLWLRQ
j désignent les réactifs et les produitset nj les quantités molaires de chaque composé.

Composés ot Ykd.mol™?) %o(J.mol™~.K ™)
Gd(NOs)s, 6H20 -30723
Glycine, solid -5285
Gd203, solid -1825 1067

H20 (9) -2418 30

CO:2(g) -3931 43

N2 (g) 0 27

02(9) 0 25

Tableau 19: Données thermodynamiques utilisées pour le calcul de Tad

La température J calculée pour le mélange Gti/cine a ¥1 est proche dek505°C, ce qui
est supérieur a la tempérdilH QpFHVVDLUH | Odhudiirig RuDiyusdrs @ sieuftdre H
monoclinique (1200C) et la structure observée en DRX est cohérente avec ce résultat. Comme discuté
précédemment, unerdinution de la température de flamme lorsque la richesse est éloignée de la
VW°FKLRPpWULH D pWp VXJJpUpH SRXU H[SOLTXHU OH SKpQRP(q
richesse.

Cependant, le calcul de la température de flamme adiabatique estubgetigonc limité car
LO QH SHUPHW SDV GTH[SOLTXHU OYDEVHQFH GYLJQLWLRQ DXJ[ Ul
j OTLQKLELWLRQ GH OTLIJQLWLRQ ORUVTXH OHOJR Q@ KDMALFIRINGEIX P
ne peut étrappliqguée aux mélanges @Gddec LW ULTXH SRXU OHVTXHOV OfR[\GH PR
a¥ HW OTR[\GH FXE¥TIXikudiéEnges GfppH SRXU OHVTXHOV LO QY\ D
Egalementce calcul est difficilement applicable au nitr@@eff X UD Q\OH HW D X[-&@D QJHV XL
car la chimie oxydoréductrice de ces éléments intervient dans la réaction de combasgantion de
UpGXFWLRQ GH OTXUDQLXP GpS b Chapitke § & edhixibie/d &Ogllinldé® SO R\ p
chaleur pourOD IODPPH FDU LO VIDJLW GYXQH UpDFWLRQ UHGRJ[ IDLEC
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Chapitre 5: Vers un systeme réel

1. Introduction

/I9XQ GHV REMHFWLIV GH FH WUDYDLO HVW GYfREWHQLU OD |
XQH VROXWLRQ VROLRKAR GRS RVVLE G )S\WR XU OD IDEULFDWLRQ
VROXWLRQ LVVXH GX SURFpGp 385(; HVW FRQFHQWUpH HQ DFLGH
PWXGLp OfLQIOXHQFH GH OD FRQFHQWXDQWILWQ DIMH GEOBXUDW O M
(paramétre jamais étudié po@ D FRQYHUVLRQ SDU 6&6P& AHilleis\Whaub 8vdhsG T X U D C
pJDOHPHQW pWXGLp OD SRVVLELOLWpP GH FRQYHUWLU XQ PpODC
solution solide, le cérium étant dans ce casiomlant du plutoniunfoxydes stables au D. O. +I\Qes
différents éléments sont présentés dans ce chapitre.

2. Effet du milieu dispersant

21. (IITHW VXU OH PpODQJH 8 JO\FLQH ¥

Des synthéses ont été effectuées en four tubulaire de 25 a 300 °CCarif! avec des
mélanges Wlycine a ¥1,7 avec différentes concentrations en acide nitrique (de 1,5M & 15M). On a pu
observer, dans le cas des réactions de mélange a concentration en acide nitrique égale a 5M, 7,5M, et
15M, une faible ignition, et la formatio T XQH SRXGUH G Ha&éisidux e BQLESQ I H
oxydes ainsi synthétisés ont été caractérisé par DRX sur et leurs teneurs en carbone
et ante ont été détermineﬁableaulQ} 'H SOXV OD WUDQVIRUPDWEkR®a &X SUpF XL
suivie par ATGATD (Figure86).
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Figure 85: Diffractogramme des produits de la réaction SCS de mélangesdlfcine a ¥=1,7 préparés avec
différentes concentrations en acide nitriqugUzOs - JCPDS n° 00047-1493; UO2- JCPDS n° 00036
0089; UOs +JCPDS n°00-031-1419

Alors que le mélange dicine a ¥ G D Q V réadjitHpbux formerO | 8.2seul,il y a
IRUPDWLRQ GTXQ PDWpPULDX D YHGXIRF BRHD H@asdiddmadU LW D L U F
G %G et UG; pour le mélange HNOa 1,5M. Dans le cas desxydes obtenuspour une acidité
supérieurgdHNO; > 1,5M), on obsere une présence minoritairefd 2« et la formationprincipale
GAEOset AYP:. 10 QTN D SDV G Y H laHeattiohgSEX pon IdexfaiteS tbncentrations en acide
QLWULTXH FH Tlexpggli€k Rarndys¢AT SR PDRigure86).

Figure 86: Courbe (a) ATG et (b) ATD avec traitement thermique de 25 & 700 °C a 18C.min de gels
U/glycine a ¥=1,7 préparésavec différentes concentrations en acide nitrique
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Les analyses ATATD GHVY PpODQJHV GDQV OFHDiXRont senbibleidént O
identiques avec une perte de masse brutale & 225 °C associée a une réaction exothermique caractéristique
GH OfLJQLWLRQ /D SHUWH GH PDVVH HQWsldt probablatent due& GHV P|
une réactionH Q Wektes @D F L G H eQalLglydihke (Vofr Annexe6 et 7). On suppose que, a cause
GH FHWWH UpDFWLRQ LO \ DXUDLW XQH TXDQWLWp LQVUXIILVDQV
ignition.

[HNO3] | Ratio molaire C/U  Ratio molaire NJU | Tc %mass T~ %mass
oM 0,24 0,14 1,4 1,0
1,5M 0,04 0,21 0,2 1,4
3M 0,04 0,25 0,2 1,6
5M 0,06 0,28 0,3 1,7
7,5M 0,05 0,37 0,2 1,9
15M 0,05 0,44 0,2 2,2

Tableau20: Ratio molaire etteneur en carbone et en azotenesuréedles produits de laréaction SCS de
mélanges Udlycine ¥=1,7en fonction de laconcentration en acide nitrique.

Les Tc et Tv mesurées dans les produits fingableau20) indiquent une ninution de la
guantité de carbonélW XQH DXJPHQWDW L R Qlu@rddud Bnal X R QWX p OJT1REY RDAVHR >
@§ide nitrique dans le mélangeO \ D GRQF HX XQH UpDFWLRQ HQWUH OfDFL
durant le traitement thermiqueqi FRQVRPPp XQH SDUWLH GH OD JO\FLQH SUp"
par réaction avec les nitrates, a entrainé la forma8BdhD ]RWH GDQV.OH SURGXLW ILQDO

Dans le cas des mélanges U/glycine, le combustible peut réagir avec les nitrates, ce qui modifie
ID FRPSRVLWLRQ GX PpODQJH ORUV GH OfLJQLWLRQ HW VLJQLIL
méme effet pour un combustible différent (voir Annéxe

22. (IITHW VXU OH PpODQJH 8 DFLGH FLWULTXH ¥

Des synthéses ont été effectuées en four tubulaif® @300 °C avec des mélangesditie
citrique ¥1 de concentrations en acide nitrique différerdesa pu observer une ébullition du mélange
MXVTXT]j f& DYHF pPLVVLRQ GH YDSHXUV SXLV XQH LIJQLWLRC(
noire, qui aété analysée par DRX.
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Figure 87 Diffractogramme des produits de la réaction SCS de mélangesdadide citrique a ¥=1 préparés
avec différentes concentrations en acide nitriquéUzOs - JCPDS n° 00047-1493; UO2- JCPDS n° 06036
0089; UOs +JCPDS n°00-031-1419

Les diffractogrammes obteny§igure 87) PRQWUHQW OD IRUPDWLRQ GTXQ
FRQVWLW.XPDOMRBZLWDLUH :GtWt B Ré¢S GiddritaBes pour chaque mélange
UpDFWLRQQHO D\DQW FRQWHQX GH OfDFL@ytin®@ AW ULTX® Q&R QW U |
SDV GY{HIIHW PDMHXU GX PLOLHX GLVSHUVD@Wpa&iuXeéhvieagerGHJIJUp
TXIDYHF OYDFLGH FLWULTXH OHV FRQpuVpérRepné &/ fRr@atiorvVae! ILV D PF
UO2:x.

[HNO3] | Ratio molaire C/U  Ratio molaire N/U | Tc %mass Tn %mass
oM 0,18 0,08 1,1 0,5
1,5M 0,20 0,07 1,0 0,4
3M 0,16 0,08 0,8 0,5
5M 0,16 0,09 0,8 0,5
7,5M 0,06 0,09 0,3 0,5
15M 0,04 0,07 0,2 0,4

Tableau21: Ratio molaire et teneur en carbone et en azote mesurées pour lesydes synthétisés a partir
de mélanges U/acide citrique¥=1 en fonction de la concentration en acide nitrique

Les Tc et Ty des poudres ont été mesuréBalfleau2l). Les Ty des poudres obtenues varient
SHX PDOJUp OTDMRXW G1DFL GId dinvéntpolirkdd fdtecdpetiatipdeéh HW OH)\
acide nitrigque FH TXL SRXUUDLW rWUH XQH FRQVETRHQ¥H G B QYDOJDMWR
Néanmoins, les det Ty sont cohérentes avec les DRX et montrent que la réaction SCS des mélanges
U/acide citrigue est peu influencée par la préseeceitrates
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&HV UpVXOWDWYV Odidacktigue vst Bri-higiiekll) AIX@IGABSDW SRXU OfTDSS
OD UpDFWLRQ 6&6 j XQ SURFpGp LQGXVWULHO GH FRQYHUVLRQ
solutions soliés.

3. 6\QWKgVHV GH VROXWLRCCV VROLGHV GYR

3.1. Introduction

Le cérium a été choisi comme simulant poupligonium ca tous deux possédent des états
GIR[\GDWLRM®W,, VRWWIOVWDEOHY DX GHJUp G Rds CobnudtiB€d ,9 VRX
glycine etacidecitrique ont été choisis pour cette étude, et les premiers essais ont été effectués sur des
mélangsU-Cédglycine a ¥1,7 etU-Céacide citriqgue a ¥1 par analogie avec les richessgdimales
SRXU OD FRQY HU VLR Qrr@sxcomhoaitions \ah-C e fitétd Bu@iéesas%25%; 50%

50%; 25%75%, ainsi que les pbles pues O 1 H | 1B iigheSde a également été investigué.

3.2. Transformation du mélangeU-Ce/glycine

3.2.1.Comparaison des réactionsglycine etU-Ceglycine a ¥1,7

'DQV GHV HVVDLV SUpOLPLQDLUHV QRXV DYRQV FRPSDUp OC
deux nitrates a celle duWUDWH GIXUDQ\OH VHXO

Figure 88: Courbe (a)ATG et (b) ATD de 25 a 700 °C a 16C.min* des gels Uglycine et U(50%)-
Ce(50%Yglycine a ¥=1,7
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Les courbes ATGATD des deux échantillons ont une allure générale semblable.
7RXWHIRLV OfLJQU-BGELRIM IGHFROOHD Q XITH20% RPMus ba334 que telle du
gel U/glycine(T=235 °C) et du gel Ce/glycine (T=265 °C) (chapit@. On constate queet deux
UpDFWLRQV VRQW UpDOLVPHV HQ hné¢ATIY E5SdiEws IFetfpPobab® L Q G L T X
gueles deux étapeshservées en ATGoient liéesa la réactiorde combustionG I X Q HT-2D3, )
etauxréactionV G R[\G R Wpssdébdatioie G 1D X WUH25GTTYM R[\GH PL[WH REWHQX
réaction SCS en four tubulaides mélangdJ-Ceglycine ¥1,7 a été analysé en DRKigure89).

Figure 89: Diffractogramme de @fyde W sCen,s02+x obtenu par réaction SCS en four tubulaire de
mélangesU-Celglycine a ¥=1,7 (structure fluorine Uo sCen,s02 +tJCPDS N° 02075-0127)

/IH GLITUDFWRJUDPPH PR @Wde He SrDcture orRBRINE D fludfine socié
j oxyide mixte YsCesO2+x par réaction SCS du mélangeCeglycine a ¥ I MTDEVHQFH GTXQH D
phaseFRQILUPH OD UpGXFWLRQ GH OfXUDQLXP 9, HQ XUDQLXP ,9 H
durant la réactiorla forte exothermicité de la seconde étape observée erATEpourrait donc étre
OLpH DX[ UpDFWLRQV UHGR][ VLPXO R @Ep\F A5 RV XW DRQ XGPHHOA K
glycine restanqui participe a ces réactions, ce qui a été observé avec les mélanges U/glycine (voir
Chapitre3 ; paragraph@.2).
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Image 17 : Images obtenues par analyses en ME& MET GH OTR[\GH G{XUDW LGXHP BER[\GH PL[W
Uo,sCen s02+x sSynthétiségpar réaction SCS de mélanges diycine etU,Ce/glycine a ¥=1,7

Les images MEB et METImage 17} montrentdes structures semblabled Q W U b @ 182
O TR [\ Blay 8::x Synthétisés par SCS avec la glycines deux matériaux sont constitueds
nanocristallites accolées les unes auresutt formant un matérialont la porosité est due gazformé
GXUDQW QNLBRIMDR® GH OTR[\GH REWHQX DS Ca/dlycine[lnfage] RQ 6 &6
montre la formation de nanocristallites assemblées en un matériau de morphologie identique a celle
des produits des réactions SCS des mélanges Gd/g|iciagd8) et U/glycine|(magel?).

Image18 ,PDJH 0(% HQUHJILVWUpPH HQ % 6{CenlDrX EtiCdttogtaphicO&feRtfdrigHe 8
montrant la répartition des éléments Ce (milieu) et U (droi¢) dans le matériau.
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Les analyses effectuées enElXRQWUHQW XQH UpSDUWLWLRQ KRPRJgQH
GDQV OTR[\GH PL[WH FH TXL VLJQLILH TXH OTRQ D REWHQ@X XQH
plus, il a été possible de quantificf XUDQLXP HW OH FpULXP HW GH GpWHUPLQH

HQ &H VXU OTHQVHPEOH GH OD JRQH DQDO\WpH FH TXL HVW F

La comparaison avec lggsultats obtenus p&. Peter Soldan|:| montreque la formation
GYR[\GHV B-CPM:Hp¥esentant des structures similaires peut étre obtenue en utilisant des
procédés de chauffage et des modes de combustion différents (plague chauffante et combustion auto
propageante, ou four tubulaire et combustion en volume).

3.2.2.Effet de la composition el et Ceet de la richessdu mélange U

Cel/glycine

'HV VIQWKQQVHV RQW pWp HIIHFWXpHV j Sifraterde 0ériGi e pOD QJ+
glycine de richesse&1,7 a différentes teneurs en Ce, pour une méme quantité totale de nitrates

métalliques Yoir Annexe:(3.15). Les poudres obtenues ont été analysées en [BRMré90) et leurs

teneurs élémentaires en carbone et en azote ont été déterminées

/HV GLIIUDFWRJUDPPHY REWHQXV PRQWUHQWeériompob&®UPDWLR
chaque composition. On observe, sur les diffractogrammes, un décalage progressif despftO M
lorsque la quantité de cérium introduite dans le mélange augmente. Le parametre de maille des différents
oxydesa été déterminé par affinement par la méthdide de«Le Bail» via le logiciel Fullprof +
Winplotr en supposant que la compositibhQ XUDQLXP HW HQ FpULXP GH OfR[\GH
celle du mélange et que la stoechiomeétrie en oxygéne des oxydes miy@esQd., est parfaite (x=0)
Tableauw22|;| Figure91).
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Figure 90: Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélangesCe/glycine a ¥=1,7 pour
différentes compositions en U et CeStructures fluorines: UO2 +JCPDS N° 00036:0089; Uo75Cep2s02 *
JCPDS N° 010750123; UosCens02 £tJCPDS N° 020750127; Uo2sCen7502 £JCPDS N° 0:075-0131;
CeO: +£JCPDS N° 0:071-0258)

Oxyde Paramétre de maille(A) | )DFWHXUV ( %Ce associé
R, = 5,59
Rwp = 7,27
Rexp = 4,42
$=2,71
R,=2,32
Ruwp = 2,96
Rexp= 2,21
$=1,78
R,=2,48
Rwp = 3,4
Rexp = 2,29
$=2,2
R, =15
Rwp = 33,1
Rexp = 5,78
$=32

Uo,75Cep2502+x 5,436(1) 56%

Uo,5Cep,502+x 5,430(2) 67%
83%

Uo25Ce07502+x 5,420(1)

CeO, 5,413(2) 96%

Tableau22: Parametre de maille des oxydeb1.,Ce/O2+ obtenus par SCSavec la glycine a¥=1,7 pour
différentes compositions en uraniuracérium (% Ce associé déterminé grace au parametre de maille et a la
loide Végard) HQ FRQVLGpUDQW XQH VW°FKLRPpWULH HQ R[VJqQH C
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Figure 91: Parameétre de maille des oxydeb1.,CeyO2+x Synthétisés par réaction SCS de mélangés
Ce/glycine ¥=1,7 en fonction de laeneur encérium

LeSDUDPgQWUH GH PDL Glintu&eh faddgien d&lditeRduf BhidérivdiH O TR[\GH
%Ce [Figure 93] de faconlinéaire et proportionneltaenta la teneur en cériunce qui est d a une
GLIIpUHQFH GH UD\RQ DWRM®A)eX¢cdiQiu,o7d).@f Xiseve teyéhdambe
lesparamétres de maille détermirgemnt inférieursa la loi de Végard théoriquet que ce phénomeéne
VIDFFHQWXH ORW¥ritidimoize 2(HQRMYWH HYXTXQ SKpQRPgQH VLPLODLLU
parG. Peter SoldanD, gui a avancé différentes hypothesesrpdf SOLTXHU OfpFDUW HQWUH
maille calculé et loi de Végard.

,O D pWp DYDQFp TXH OD UpGXFWLRQ GH OfXUDQUexP 9, G»>
catons métalliquesnt étéintroduits afin de respecter un rapport donné au sein de la solution selide,
qui signifie quda présence def X UDQLXOFP qQHUDLW j OTDSSDXYULVVHPHQW GH
la phase mixtpar démixtioret ainsi a un paragtre de maille inférieur au parametre de maille théorique
pour le rapport viséloutefois, aucune phase®, UsO7, ou UOs QD pWp GpW [Fig\Weg®) HQ '5;
[Figure90). ,0 D pWp VXJJpU psAXAphQinRqteGatleBsh DRX a pu étre formais cette
hypothése est contradictoisgec OTHIITHW UpGXFWHXU GChaitte3J2pdp ROLIRY 6&6 YR
noire de la poudre finale (la poudre &2 caractérisant par une couleur orangf®s résultats obtenus
en MEBBSE et EDX[(magel8] TXL PRQWUHQW XQH UpSDUWLWLRQ KRPRJQQ
dans le matériau final.

Dans EcasGH O TR [AGeHdeB@ydes mixtegU-Ce)O2:x, O T R [pdbtHrés bien admettre
une certaine sssW°FKLRPpWULHWYDQRWR[HQYHWDvQp XQH FRQWUDFWLRQ G|
élément électronégatif.es oxydes mixtes obtenus seraient donc consti@§sX QH RX SOXVLHXUV
(U-C0z+x dont la structureD LQF R U S R U pxyg@nett[bhaqixan@ri (VIXde plus faible rayon
atomiqueT X H O {1 X U D.@etde Bontr&ction efprtH SRXU OTR[\GH -GNXEFEBRQRRPWARJ X
UOa2y, quiserait unR[\GH GTXUDQLXP G HmdlphaXidue/(kebdant! dificieUeLcglddl du
paramétre de maille du pole pu)fpTXDWLRQ GH OD GURLWH GH UpJUHVVLRQ C
GH OD VROXWLRQ VROLGH GRQQH | @féqisuebauparaiiéteRi®maiNeH F O TR L
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GX S{OH SXU GfXU D @LB¢BeoshRiaV2( ont nontré que le paramétre de maille de
UOzx GLPLQXDLW DYHF OYDXJPHQWDWLR@Qater{ER®P WHQHXU HQ R[\Jq

=1k o5 L WA XYF 1 & StT(E29)

En utilisant cette équation, une valeur>d®,20 estdéterminée, le pdle pur « théorique »
GTXUDQLXP VHhL ik ddeRiite dXSwV W ° FKLemE)pzy@' ure58).

Une derniérenypothese attribue@dartentre loi de Végard et paramétres de maille mesurés
alD SUpVHQFH GH F Rtdpi@dinpottadd jeis\fotme amorfke2,7
%mass et 1=1,6 %mass pour ddCe sO..x). La présence de composés organiques amorphes peut
DPSOLILHU OH EUXLW GH IRQG GHV D Q Bo6t\iksErgs dahg/la\strudcBile FD UEF
FULVWDOOLQH LO SHXW \ DYRLU XQ HIIHW GH FHV pOpPHQWYV
FULVWDOOLQLWpPp GH OTR[\GH ILQDO

3.2.3.Effet de la richesse

Comme pour les mélanges Gd/glycine et U/glyclagichesse du métgepeut influenceta
PRUSKRORJLH OD UpGXFW EtR{eS bxy@efnkteddidnXsparHAActiontB\CS7 En
nous basant sur les résultats obtenus précédemment pour les systemes Gd/glycine et, pflycine
lesquels les richesses optimales ont été déterminées respective¥ngrdta&1,7, on peut définir une
richesse optimale pour les solutions solile€e (Tableau23) selon la composition en uranium et
cérium du mélange

Oaacuaoke 1 USHE "y dls:"ur

Composés | Richesse optimale
UO2:x 1,7
Uo,75Cep 28024x 1,54
Uo,sCep 502+« 1,35
Uo25Cep75024x 1,18
CeO. 1,0

Tableau23: Richesse optimalesn fonction de la composition etJ-Ce des solutions solides calculée sur la
base des résultats obtenuslW GH OfpTXDWLRQ (

Un exempleG 1 p Y R @eX Walgia@mes de diffractisar poudreen fonction de la richesse est
présenté sua|Figure92l SR XU O TR[\GHeBR kW H 8
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Figure 92: Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélanges U(50%¢(50%)/glycine aen
fonction de la richessgstructure fluorine Uo,sCens02 +tJCPDS N° 02075-0127; UO2(OH)(NO3) +JCPDS
n° 00-029-1379; UsOsg - JCPDS n° 00047-1493; CeO, +JCPDS N° 01071-0258

OnpeXW UHPDUTXHU TX¥0 (Socdénivationthérmijyuel; les oxydes formés sont
GH VWUXFWXUH FULVWD OO L Q HJ\Ces®hJ CeX)& Wnpl@yire 1B pEsEEd tieH j O TR\
HW &H DX GHJU p. BefiRifduens Wik poQr déshessednférieures a la valeur optimald,y
D IRUPDWLRQ GH OTR[\GH PL[WH HW UpGXFWLRQ GH OfY8 9, HQ
U/glycine montraient clairement la présence de la phag# dux richessesk1,7. On observe
cependant udegré de cristallinité différergelon la richesse, notamment&0,5, ce qui indiqueraita
SUpVHQFH GT1XQ DXWUH R[\GH GDQV OH PDWpULDX J/HV UpVXOYV
richesses faibles (Chapitre VXIJIqQUHQWQIXK UG XMPWLRQ LQFRPSAOgWH GH C
IRUPDWLRLnGBHEh@A 85 RX OD SUpVHQFH G HKepbdndhieizi édalénmeriD ] RW H
pWp REVHUYp S Rp64itioBsT{B% & REPh\enFEJRAT Annexel(). Les paramétres de maille
des différents oxydes ont été détermaipar affinement par la méthodée de« Le Bail » [Tableauzﬂ.
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Paramétre de Facteurs 9% Ce associé Tailles des particules dans
maille (A) GIDFF} le domaine cohérent (nm)
R, = 3,04
Rwp = 3,8
Rexp= 3,28
$=135
R,=1,85
Rwp = 2,35
Rexp = 2,07
$=135
R,=2,41
Rwp = 3,13
Rexp=2,78
$=1,27
R, =2,32
Rwp = 2,96
Rexp=2,21
$=1,78

Richesse¥

0,5 5,416(4) 90% 83

1,0 5,429(1) 69% 203
73% 104

1,35 5,426(1)

1,7 5,430(2) 67% 119

Tableau24: Parametres demaille des oxydes WsCep,s02 obtenus par SCS en fonction de la richesse
&H DVVRFLp GpWHUPLQp JUKkFH DX SDUDPgWUH GH PDLOOH HW GTI
VW°FKLRPpWULH SDUIDLWH HQ R[\JgQH

Les résultats obtenus apres affinement montrentfendsf la richesse sur le paramétre de maille
HW OD WDLOOH GHV FULVWDOOLWHYV DVVRFLpH GH OYR[\GH PL[W

2Q FRQVWHWHKA[\GH GH VWUXFWXUH IOXRULQH GpWHFWp |
maille inférieur & celui attendi®,44A). Deux hypotgVHY SHXYHQW rWUH pRxydedV VRLW
PLIWH WUqV ULFKH HQ FpULXP VL OTRQ FRQVLGgQUH XQ UDSSRUW
non cristallin(type UQ) VRLW LO V{DJLW s@MNVAVQ° RILERpMYWTHXH HQ R[\JQg
condtLRQ QH SHUPHW GRQF SDV XQH UpGXFWLRQ RSWLPDOH GH Of

Pour les autres richesse¥e( LO\D HX IRUPDWLRQ GTXQ R[\GH PL[WH
VH UDSSURFKH GH OD WHQHXU VXSSRVpH & H /IfpFDUW REV
légére suaVW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH ¥A(R[R&HVMHWKW RIBAML RO EWULTX |
une taille de particules dans le domaine cohérent maximale, cergitiétre di a une réaction SCS
fortement exothermiqu€ette hypothése est confortée peaTlc et Ty des poudregui sontprésentées
dans IgTableau25
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Richesse¥ | Ratio molaire C/(U+Ce) Ratio molaire N/(U+Ce) | Tc %mass Tn %mass
0 X 0,71 X 8,8
0,5 0,05 0,06 0,6 0,8
0,75 0,04 0,04 0,4 0,5
1,0 0,03 0,02 0,3 0,3
1,35 0,17 0,11 1,6 1,4
1,7 0,24 0,13 2,7 1,6

Tableau25: Ratio molaire et teneur massiqueen carbone et azote des poudredo sCeosO2+x €n fonction de
la richesse

Les Tc et T sont minimales &1 etsont conformes awaleurs mesurées dans des conditions
comparables sur le systeme Ul/glyci@ndition pour laquelle les réactifs sont en propostion
VW°FKLRPpWULTXHY. LEDWIBUrOmeserped Paprd lds richesses 0,5, 0,75, et 1,7 sont
FRKpUHQWHYV Bsydiffacodramnesdbyes@igure92). La morphologie des poudres sera
GpWDLOOpH XOWpULHXUHPHQW FDU HOOH D FRQGWdRiEQp OH F
en forme par frittage.

3.3. Transformation du mélangeU-Ce/acide citrique

3.3.1.Comparaison des réactions U/ACLCEAC a ¥1

*OREDOHPHQW OD GpPDUFKH GYpWXGH HW GH SUpVHQWDW
développée pour le systeme Ubbicitrique. Le mécanisme #RQYHUVLRQ GX JHO MXVTXT,
suivi grace a une analyse thermogravimétriﬁ]’gure93} HW OHV FDUDFWpPULVWLTXHV Gl

sont la structure cristalline par DHEigure94} et la teneur résiduelle en carbone et en gaatbléa

.
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Figure 93: Courbe (a) ATG et (b) ATD de 25 a 700 °C a 16C.min* des gels Udcide citrique et U(50%)-
Ce(50%)Yacidecitrique a ¥1

Les analyses ATGTD (Figure93) PRQWUHQW TXH OD WHPSpUDWXUH G|
Ce DFLGH FLWULTXH HVW TXDVLPHQW LGHQWLTXH j FHOOH GX P
exothemique est plus élevée avec le mélablg€ece qui peut étre lid une simultanéité des réactions
dYR[\GDWLRQHIW GHUQB RJpGXFWXROQ GW .0 T XIUDLQLXPQ

Figure 94: Diffractogramme G H O 1 Bd3CG&H02+x obtenu par réaction SCS du mélange)(50%)-
Ce(50%)/acide citrique & ¥=1 (structure fluorine Uo,sCens02 tJCPDS N° 01075-0127)

/H GLIIUDFWRJUDPPH REW H Q ¥Cio ©P.$ylithdtisécehXoQr Riip @LD X 8
300 °C [Figure9d PHW HQ pYLGHQFH OD IRUPDWLRQ GYXQH SKDVH IOXR

La poudre obtenue a été analysée en MEB (mode BSE) pour pouvoir efteaaartographie
édémentaireGX FpULXP HW GH O LXP SDU (';

142



Image 19: Image MEB (gauche)en BSEde la poudreU,Ce/acide citrique & ¥=1 et cartographie
élémentaire montrant la répartition des éléments U(gauche)et Ce(centre) dans le matériau.

Les analyses effectuées en MBBE-EDX montrent que la réaction SCS a permis la formation
GITXQ PDWpULDX GH PRUSKRORJLH SRUHXVH Re OHV pOpPHQWV
homogéne'H SOXV FHV DQDO\WHV RQW SHUPLY GH TXDQWLILHU OfXL
qui HVW FRQVWLWXpH GH G 1 X U Co@d_réshltdteddntaHQ W I IRPAPLDXW L R Q
oxyde mixte U sCe sO02:x aprés réaction SCS.

3.3.2.Effet de la compositioen U et Ceet de la richessdu mélange U

Cel/acide citrique

Des synthéses ont été effectuées en four tubulaire avec des méla@Ggeeside citrique de
compositions différentggigure95) et avec des mélangeg50%)Ce(50%)/acideitrique de richesses
¥"1 [Tableau27|;|Figure 98|;[Tableau29|;{Image20}. Un protocole identique a celui des esdais
Céglycine a été appliqué ici.
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Figure 95: Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélanggsCeacide citrique a ¥=1. Effet

de la composiion du mélange sur le produit final. (Structures fluorines: UO2 +JCPDS N° 06036-0089;

Uo,75Ce02502 +JCPDS N° 02075-0123; UosCep 502 +JCPDS N° 0:075-0127; Uo2sCen7502 +JCPDS N°
01-0750131; Ce0O. +JCPDS N° 01071-0258)

Les diffractogrammesREWHQXV PRQWUHQW OD IRUPDWLRQ GYiXQ I
composition du mélange réactionnel. On observe également un décalage des pics de diffradion en 2
selon la compositiolGH O T R[\GBCBOJ.\WVad qui est di aux différences de rayons atorsique
des éléments constituant la maille cristallibes parametres de maille des différents oxydes ont été
déterminé par affinement par la méthodéte de« Le Bail » [Figure96/;{ Tableau26). Dans le cas des
mélangedJ-Céeacide citrique, la largeur des pics de diffraction et la détection du support DRX rendent
GLIILFLOHYV @e§ DifffdcQdfairh€sW
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Figure 96: $IILQHPHQW G X GLIIUDFWR S &bER-RPHNtGiséCATpRIfik GuHNélange U
Ce/acide citrique a ¥=1

Oxyde Parameétre de maille &) | )DFWH XUV ( %Ce associé
R,=2,83
Rwp = 3,71
Rexp = 2,89
$=1,65
R, = 3,02
Rwp = 3,89
Rexp = 2,98
$=1,71
R, = 4,59
Rwp = 5,97
Rexp = 4,43
$=181
R, =17
Rwp = 32,2
Rexp= 8,18
$=155

Uo,75Ce0,2502+x 5,429(1) 69%

Uo,5Ce0,502+x 5,422(2) 80%
83%

Uo,25Ce0,7802+x 5,420(1)

CeO, 5,417(1) 88%

Tableau26: Parameétre de maille des oxyded1,CeO2 REWHQXV SDU 6&6 DYHREDIDFLGH FLW
différentes compositions en uraniumcérium (%Ce associé déterminé grace au parameétre de maille et a la
loi de Végard)ensuSSRVDQW XQH VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH GH
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Figure 97: Parameétre de maille des oxydeb1.,CeyO2+x Synthétisés par réaction SCS de mélangés
Ce/acide citrique ¥=1 en fonction de lateneur encérium

Comme pour les mélangesCéeglycine a ¥1,7, il y a une évolution linéaire du paramétie
maille en fonction de la teneur en cérium et un écart entre les résultats obtdesigpatameétres
WKpRULTX VoI @E‘ﬂ\m@’ﬂ. Les mémes explications que celles apportées dans le
cas du systemd-Ceglycine peuvent étre suggérées. Il y aurait domplhiénomene de contraction de
OD PDLOOH SDU IRURIXYDRR G VE IDQQY RUNGEHRQ GNRIEMS deCskiucture
cristalline Dans le cas présent, la valeur de la- YUV foimEtrie en oxygene du poéle plWOs.yx
déterminée a partile la droie du paramétre de maillgigure97] j &H HW GH OTpTXDWLRQ
B. Belbeoch et a¢st de x=0,31. Cependant, le péle pur,JOHVW VXSpULHXU j d@D OLPLW
GTIXUDQLXP GH VW Ux{RbMrebH). 08 désultht, Qitsi qe2le paramétre de maille calculé
pour le polepurCe® PRQWUHQW TXH O D tithpod/IK dRaBd-hep8richipas DeSdeterminer
lasur VW °FKLRPpWULH HQ R[\JqQHLS Rl deHpardrigt@oeé niallé\ealdés
serait due aa présence de composés organiques amorphesap amplifier le bruit de fond des
analyses. Delps, VL GX FDUERQH HW GH OD]RWH VRQW LQVpUpV GDQV
HITHW GH FHVY pOpPHQWYVY VXU OH SDUDPqWUH GH PDIc08 GH OYR
%mass et §1=0,9 %mass a£1).

3.3.3.Effet de larichesse

2Q VXSSRVH TXYLO \ DXUD XQ HIIHW GH OD ULFKHVVH VXU Ol
final. Les richesses optimal§Eableal27) ont été calculées & partir de celles utilisées pour convertir les
poles purg ¥1 pour U/acide citrique €¥0,5 pour Ce/acide citriqueJ fHIITHW GH OD ULFKHVVH \
mixte W sCe 02« a été étudié lors de synthéses en four tubu[Eigu(e98 .
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Composés | Richesse optimale
UO24x 1,0
Uo,75Cep 2802:4x 0,875
Uo,5Cep.502+x 0,75
Uo25Ce0,75024x 0,375
CeO, 0,5

Tableau 27 : Richesse optimalesn fonction de la composition erJ-Ce des solutions solidesalculée en se
EDVDQW VXU OTpTXDWLRQ (

Figure 98: Diffractogramme des produits deréaction SCS de mélanges U(50%Je(50%)/acide citrique
en fonction de la richesséstructure fluorine UosCens02 +£JCPDS N° 020750127; UO2(OH)(NOs) +
JCPDS n° 00029-1379; UsOs - JCPDS n° 00047-1493; CeO. +JCPDS N° 01071-0258

Les diffractogrammes des oxydes d3&502x PRQWUHQW TXTLO \ D IF
VA\VWpPDWLTXH GH @f &fférériteshitHassks diegsuitefois legpics sont élargis pour
les richesses les plfa@ibles (%0,5) 2Q D GRQF XQ HIIHW GH OD ULFKHVVH VXU OI
WDLOOHYV GH FULVWDOOLWHY GDQV OH GRPDLQH FRKpUHQW RQV
DRX avec lanéthode dite de « Le Bail[Fgbleaw28). Elles sont optimales pour des richesses comprises
entre 0,75 et lComme dans le cas des mélandeséeglycine, la conversiopar SCS est effective pour
unevaleurplus faibleque la richessdu pdle pur U/acide citrique /fLQIOXHQFH GH OD ULFKH
autres composition@ 75% et 25% en uraniurat présentée en annexe (Anngge
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Tailles des particules dans

Richesse¥ | Paramétre de maille &) JDFWHXUV ( %Ce associé . .
le domaine cohérent (nm)

Rp =4,58
pr =5,93
Rexp= 4,35

$=186

Rp = 3,28
pr =4,38
Rexp: 2,71

$=2,6

Ro = 3,02
pr =3,89
Rexp: 298

$=117

0,5 5,411(1) 99% 40

83% 98

0,75 5,420(4)

1,0 5,422(2) 80% 77

Tableau 28: Parameétre de maille des oxydes 44Cens02:x REWHQXV SDU 6&6 DYHF OTDFLGH F
fonction de la richesse (%Ce associé déterminé grace au parametre de maille et a la loi de Végard)

Richesse¥ | Ratio molaire C/(U+Ce) Ratio molaire N/(U+Ce) | Tc %mass T %mass
0 X 0,71 X 8,8
0,25 0,30 0,20 2,6 2,0
0,5 0,20 0,15 2,1 1,9
0,75 0,03 0,02 0,3 0,2
1,0 0,08 0,07 0,8 0,9

Tableau29: Teneur en carbone et azote dgwroduits de réaction SCS de mélanges-Ge/acide citrique en
fonction de la richesse

Comme pour les mélangdd-Cédglycine, les paramétres de mailles sont inférieurs aux
paramétres théoriques pour la teneur en cérium imposée par le mélange. Cette diféémamume plus
marquée dans le cas de la faible richeg€e5.1 O SHXW VeflEndittibh &ygnXeptrainé la formation
G 1 X Q (8&2J0s) amorphe pour des richesses faiblelBH TXL H[SOLTXHUDLW OYDVSHFW
Ici, les conditions ne sonDV VXIILVDPPHQW UpGXFWULFHY SIROOO0,SHUPHWW
(avecx<0,25). (Q RXWUH OD SUpVHQFH QRQ QpJOLJHDEOH GH FDUER
notamment dans le cas des richesses faibis ( [Tableau29), peut trés certainement affecter le
SDUDPgWUH GH PDLOOH GH OfR[\GH I2lkédfitn IETFhe\pBrQet@dhd Pgs GH F U
une décomposition optimale des réactifs posrraghesses faibles. Une réaction SCSoptimale aux
richesses souY W°FKLRPpWULTXHV VHUDLW GRQF j OTRULJLQH GH OD S

On remargue que le degré de cristallinité est maximal et les teneurs en carbone et es azote |
plus faiblesautour de 0,75%1. En augmentant la richesse, on améliore les conditions réductrices du
PLOLHX HW RQ IDYRULVH OD D&fluB,DeViaillR d@s @articOlgsRalabf@atieaiw H

et les plus faibles J et Tn des poudregT@ableau29) indiquent une réaction de plus forte
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exothermicitéayant favoriséa décomposition des réactifs latformation de nanocristallites de taille
plus élevée, et on note que cette taillepesthe de celle mesurée en MEMage20).

Image 20: Images MEB (gauche)et MET (droite) GH OTR[\GH G 1 xXUDW IGH @ER[\GH PL[WH
UosCen sO2+x obtenus par réaction SCS de mélanges adide citrique et U-Ce/acide citrique & ¥1

Les images MEB et MET montrent que les deux oxydes sont couést de
nanocristallites accolées les unes aux autres et formant un matériau poreux. Cependant, dans le cas de
OTR[\GH GIXUDQLXP O HWuheplud tarte firésendeRI€r@gidud organiques en surface
du matériau. De plus, les images Mpé&rmetten'V G R EVXHK YOHIR [\ G HsC QM ést 8
constitué denanocristallite9,4 nm en moyennesH SOXV IDLEOH WDLOOH TXH FHOOF
(21,4 nm en moyenne) &8HWWH GLIIpUHQFH GH WDLOOH GHV FULVWDOOL
guarnités de combustible et de nitrates dans le mélange sur les interactions entre complexes et sur la
formation de résidus organicgieffet qui Q § Dét&eXetudié a ce jour. Il est donc possible de synthétiser
des oxydes mixtes de compositions diverses fir pler mélanget)-Cédacidecitrique ¥1.

La morphologie des poudres sera détaillédes le chapitre suivaoar elle a conditionné le choix
GHV PDWpPULDX[ XWLOLVpV SRXU @tfflBSpUDWLRQ GH PLVH HQ IRUP
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4. Conclusion du chapitre5

&HV GLIIpUHQWY UpVXOWDWY QRXV SHUPHWWHQW GH QRXV !
XQ SURFpGp GH FRQYHUVLRQ GHV QLWUDWHY GYfXUDQ\OH HW GH
pastille de combustible MOX2our le systeme U/glycind,apparait qu&les concentrations élevées en
acide nitrique influenae OD UpGXFWLRQ GH OfXUDQLXP 9, HQ XUDMYLXP ,9 |
au lieu de U@ ce qui constitue un obstaclezéfbrmation de solution solid®ans le cas des mélanges
UlacidlecLWULTXH OYDMRXW GYDFLGH QLWULTXH LQIOXHQFH SHX O
O 1 8,2 ce qui montre que le combustildeide citrique est un choix plus approprié pour la mise en
SODFH G1XQc®RéisiaBpPGLTXD@W OfXUDQLX

Du point de vue de la conversion de solutiorSe il a été montré que les combustibyggcine
et acide citrique sont tous les deux appropré ils permettenia synthése deD 1 R[\ G HeP e H
seule étapeles différens résultatsnous orientent Y H UagideOcfirique pour le procédé final,
préférentiellement a lglycine FDU OYDFLGH FLWULTXH SHAR&heGIBREWHQLU
carbone et azote plus faibles, sans gonflement du gel, et sans effet de la concentration en acide nitrique
VXU OD FKLPLH UH@&lnGaHt, @9 propbégs ¥Brphologiques des poudres restent le
critere déternr. Q D QW S R X tittap$ ¢t \8£ro@ Hischitées dans le chapftre
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Chapitre 6: Etude de la morphologie des poudres et du
frittage

LYREMHFWLI GH OfpWXGH GH OD UpDFWLRQ 6&6 HVW OD PL
G T R[\G H &t 8-PUO, utilisable pour la prépation de pastilles denses par frittdga cherche a
obtenir des poudres UGt U-CeO, de Tc et Ty minimales etprésentantune surface spécifique
S>5 m2.g) /RUV GHV HVVDLV GH FRQYHUVLRQ GX QLWUDWH GTXUDC
delaULFKHVVH VXU OYR[\GH GIXUDQLXP TXL GpSHQG GX FRPEXVW
on modifie les propriétés de la réaction de combustion et du produit final, ce qui implique des différences
de propriétés morphologiques entre les poudres sssies deux combustibles et va induire des
GLIIPUHQFHYV ORUV GX | UdMD¢ mubHil &éidvpoSdible @dlfbrMerGififérants types
GYTR[\GHV WRCHW.K dont les compositions et propriétés varient également selon le combustible
et la richesse du mélange.

,FL QRXV QRXV LQWpUHVVHURQV j OTHIIHW GH QPetULFKHVYV
(U-CeO2:x obtenus par SCS avec les combustibles glyetr&cide citrique, et hous nous appuierons
VXU FHV UpVXOWDWY SRXU FKRLVLU OHV SRXGUHV TXL VHUYLUR(
mélanges fournissent les meillesipoudres pour un prédé de conversion industriel.

1. Morphologie despoudres U etU-Ce

'‘DQV OH EXW GH GpWHUPLQHU TXHOOHYV VHURQW OHV SRXGU
des analyses ont été effectuées en microscopie électrgMgiBeet MET) et en BET

1.1. Ul/glycine : Effet de la richesse

Les résultatsPRQWUDQW OfHIIHW GH OD ULFKHVVH VXU OHV PRU
réaction SCS de mélangesglytine ont été répertoriés-dessougTableau30).

Taille des Taille des . .
Richesse¥ DRX cristallites calculée cristallites mesurée Sﬁé?l(zﬂzee?? SA(rr:f SLlj)r ee Tc (%omass)
en DRX (nm) en MET (nm) g g
0,5 UsOs 29 22,9 0,9
1,0 UO2+x + U3Og 40 37,3 7,3 10,4 0,4
15 UO2+x + U30g 25 33,8 8,1 11,4 0,9
1,7 UO2+x 19 25,3 10,8 14,2 1,4
2,0 UO2:x 12 18,4 14,9 14,5 24
2,5 U30s 27 10,3 34

Tableau 30: Taille des cristallites etsurface spécifiquecalculéeet mesuréeGHYV R[\GHVY GTXUDQLXP RE\
par réaction SCS de mélangeU/glycine en fonction de la richesse
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/ID FRQYHUVLRQ GX QLW U EvaleGhd diféezhtedticHedsdR [QllenHdes0,5
j PDLV OTREWH QWL ReQI n& Be rddRif hGeHlaBun domaine restreiritldesses
testées¥1,7 et ¥2,0 [Tableau30). De plus, on obtient des cristallites de plus faibles tailles et des
poudresprésentant unsurface spétigue plus élevée

Lataille des cristallitesliminuelorsque la richesse augmen@ phénomene a été attribué au
carbondssu du combustible, qui fait office de gangue limitantille de cristallitesCette diminution
esti OYRULJLQH GH OfHIIHW GH OD ULFKHVV HOX &odstadégdlxrmend FH VS p
gue les valeurs deaSalculées et mesurées sont proches, ce qui suggére que les cristallites sont peu
agglomérées et que le matériau formé est po@es poudresnt été observées en MEB et Mfihage]

:
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Image 21: Images MEB (gauche)et MET (droite) GH O { Bte@ukvec le mélange dlycine en fonction
de la richesse

Les images MEB montrent une structurngokeuse> pour les échantillond1, ¥1,5 et ¥1,7
WDQGLV TXTXQH G L¥PpEhldffet-les p&deas-1 B-1,B\ktp=1,7 présententneporosté
exacerbéeauségar le dégagement gazeux lors de la réaction E§&Simages obtenues avec un fort
JURVVLVVHPHQW PRQWUHQW OD IRUPDWLRNHE IXTRPGW p& 1 XOWXD RR ¢
faible taille qui sont accolées les unes aux auttesmatérialélaboré a¥2 semble plus compact, ce
gui serait di a la présence de carbone dans le produit(Tige2,4 %mas$. Dansce cason ne peut
distinguer les nanocristalltess X {DYHF XQH REVHUYDWLRQ 0(7

Les cristallites observées présentent une taille variant entre 15 et 40 nm selon la @gdwesse.
nanocristallites ne sont pas parfaitement sphériqueblestse présentent sous forme agglomécée
type de morphologie, déja observée avec les mélangelyGué, est caractéristique des réactions SCS
impliguant la glycine.

/ID ULFKHVVH HVW XQ SDUDPgQWUH D\DQW LQIOXHQFp VLPXOW
OD PRUSKRORJLH GX PD vbfeou ®¥1,7eQ IN@ress8r8 our le frittage des
nanocristallites sont de petite taille et le matériau possédesgiev@eet peu de carbone.
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1.2. Melange Ukacide citrique : effet de la richesse

/IRUV GH OfpWXGH GH OfTHIIHW GH OD U L FakideVitviddeMaxd OD UpD

puobsHUYHU XQ SKpQRPQqQ H:CGs M HUYROMIWVBRBMN.RHGCHI RP8VH UDSSURFKFE
¥1. Les évolutions de la taille des cristallites et de la surface spécifique du matériau final en fonction

de la richesse ont été étudiées en BET et en MEAbleau31).
Taille des Taille des Sa calculéeen  Sa mesurée
Richesse¥ DRX cristallites calculée cristallites mesurée l\zET 7 1 Tc (Yomass)
(m2.g%) (m2.g%)
en DRX (nm) en MET (nm)
0,5 UsOg 34,6 38,5 7,1 12,0 0,3
0,7 UO2+x + UsOs 16,6 8,4 0,5
0,9 UOz+x + U3Og 18,7 7,2 0,6
1,0 UO2+x 9,1 21,4 12,8 3,4 1,1
1,2 UsOs 8,6 1,2 2,1

Tableau 31: Taille des cristallites et surfacespédfique calculée et mesuréeGHYV R[\GHV GITXUDQLXP RE\

par réaction SCS de mélanges dtide citrique de richesses¥=0,5 a ¥1,2

L fugmentatonrGH OD ULFKHVVH VIDFFRPSDJQH GIXQHc&u® LQXWLR

OTRQ DWWULEXH j @RcamohD XurjlaXapmation Hi®E cristallitesir [Tableau30).
Cependant, on obseregalementine diminution de 1& mesurée (phénomene égalementobs avec

les mélanges Gdidecitrique), ce qui est contradictoire avec la diminution de la taille des cristallites.

Cet effet de la richesse sur la surface spécifigle X U U D L W V fuRd &egarticphis)inp artante

des cristallites formées oupaésence de matiere organique. Des observations ont été effectuées en MEB
et MET sur les poudres 40s ( ¥0,5) et UQ.x ( ¥1)

Image22).
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Image 22 : Images MEB (gauche)et MET (droite) GH OJTR[\GH REWHQX SDU UpDFWLRQ 6&6
U/acidecitrique a ¥=0,5 et ¥=1

Les images MERIe la poudr& ¥ PRQWUHQW OD I|RU RbrédxpreQen@fitX Q PD W |
desnanocristalliesaccoléedes unes aux autrésla surface du matériales imagesbservéegn MET
confirment la présence de pores entre les cristadiitesontrat que le matériau est de faible compacité.

Les images MEB montrent la formaticde 1 X Q P D W p U L fuXace RsbadH¥ ] pédentant
desnanocristallitesigglomérées et piégées sous la surface du madétause dia présence de carbone
Gréace aux analyses effectuées en MET, on parvient a distinguer les natitesigtalir en mesurer la
taille et on constate que les cristallites sont collées les unes aux autres et forment un matériau compact.

Dans sa publicatior). Sanjay Kumar et ED D SUpVHQWp OHV UpVXOWDWYV GH
GIXUDQLXPorS803 dirptenirate et a montréque les poudres g synthétisées par SCS
possedent des tailles de particules de 20 a 3@ desesurfaces spécifiques derB.g*, ou de 18m2.g
! (cas de la richess¥0,5). Ces résultats sont proches de ceux obtenus avec la poatide titrique
a ¥0,5, et différent largement de ceux obtenus avec la poudcadbtitrique ¥1, qui est constituée
G 1 8:2 A nouveau, on observe une différence de morphologie entre les produits de nos réactions SCS
et ceux dé. Sanjay Kumaetal TXH OfRQ @WWWHWEEKBN PRGH GH FRPEXVWLRQ
VXU OTR[\GH GIXUDQLXP IRUPp

En conclusion, la poudre UQ obtenue a partir du mélangeadiecitrique ¥1 a été conservée
SRXU OTpWXGH GX IULWWDJH HW OHV UpVXOyWweny ¥1VpourRQW FRP
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GpWHUPLQHU VILO \ D XQ HIIHW GH OD PRUSKRORJLH HW GH OD F

G182

1.3. MélangeU-Ce/glycine : effet de la composition et de la richesse

/ITHITHW GH OD ULFKHVVH Yébehts Oxipda? Rdt8I R @R,k syhtletis&s G L |
par SCS avec la glycine a été étudieableau3?).

C

o R

m ic

p h D Taille des . o .

o e R | cristallites calculée n;l’ :;:ié(jeezncnﬂsé&}ll_hzﬁ;) ?ﬁé—?k(:;lze e?; Sa mesurée (m2.gY) | Tc (%omass)
si s X en DRX (nm) g

ti s

o e

n

Uu 0 X 2,5 X
( o

5 5 U 4.1 10,3 0,6
0 0, o

% 7 s 11,3 22,0 0,4
- 5 C

c 1 e 19,9 19,7 0,3
e 0 o

( 1, s

5 3 O 24,2 22,2 12,3 18,0 1,6
0 5 2+

0)/0 J%' X 17,5 20,8 13,1 18,7 2,7

Tableau 32: Taille moyenne des cristallitest surface spécifiquecalculée et mesurééles oxydes mixtes\-
Ce)O2 obtenus par réaction SCS de mélanges(8D%)-Ce(50%)/glycine en fonction de la richesse

Les résultats montrent un effet de la richesse sur la morphologie des poudeagycine
obtenuesOn constate que la taille des cristallites et la surface spécifigue ne changent pas en fonction
de la composition en uranium et cérium. Cependantaille des cristalitesGLPLQXH ORUVTXH (
V 1 p O R LId @cHes&dbptimale théoriséesociée aine augnentation de la surface spécifiquieet
effet de la richesse sur la morphologie estldable a clii observé pour les mélangesglytine, mais
pour des valeurs de richesse différentes, ce qui est di a la présence du cérium dans lgguiélange
influence lavaleur de la richesse optimale pour la réaction.2@S morphologies des poudres obtenues
auxrichesses 0,5, 1,0,35 et 1,7ont été observées en MEB et MBmage23).
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Image 23: ImagesMEB des oxydes mixtes blsCens02 obtenus & 300 °C par réaction SCS de mélanges
U,Ce/glycine en fonction de la richesset images MET des oxydes mixtes &1,35 et ¥=1,7

/IHV LPDJHV REWHQXHV HQ 0(% PRQWUHQW TXH SRXU FKDT)
matériau poreux constitué de nanocristallites accolées. Dans le cas du méifde &es cristallites
du matériau final ont formé des agrégats, ce qui rend le maggdtia compact et explique la valeur de
surface spécifique mesurée. En effectuareaom aplus fort grossissement sur ces images, on constate
gue des nanocristallites sont présentes a la surface des diffida@riaux synthétiséseB analyses en
MET ont été nécessairgmur mesurerd taille moyenne des cristallites (reportées defabdeaudd).
Les images obtenues en MET montrent que les cristallites sont g vaitlables et montrent également
gue les poudres AQe/glycine obtenues présentent des tailles de cristallites et des morphologies
semblables a celles des poudres U/glycine.
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Ces imagesont cohérenteavecles surfaces spécifiquanesuréegt montrent ureffet de la
ULFKHVVH VXU OD PRUSKRORJLH GX PDWpULDX ILQDO DYHF XQ ¢
la richesse du mélange est &0,5, alors que les autres poudres présentent des morphologies plus
poreuses dues a la quantité de gaz libéeéeUD QW OfLIJQLWLRQ TXL DXJPHQWH DYF

(Q FRQFOXVLRQ HW PDOJUp OD IDLEOH WDLOOH06HHY FULVWI
préférera, aux vues slwaleurs deurfaces spécifiqus mesuréesjtiliser un mélange de richesse proche
dela valeur optimale théorisgmur le systéme {Ce/glycine( ¥1,35)

1.4. Mélange U-Ce/acide citrique : effet de la composition et de la
richesse

/THIIHW GH OD ULFKHVVH VXU OD PRUSKROR.tyHth&isty GLIIpU |
SDU 6&6 DYHF OYDFLGH FLW {TabEad3dh pJDOHPHQW pWp pWXGLp

Taille des Taille des
L . cristallites  cristallites | Sa calculéeen  Sa mesurée o
Composition Richesse DRX calculée en mesurée en| MET (m2.g?) (m2.gY) Tc (%mass)
DRX (hm) MET (nm)
0 X 2,5 X

0,25 3,3 8,9 2,6

U(50%)-Ce(50%) 0,5 5,6 22,8 2,1

0,75  JosC@sOox 6,2 8,1 33,1 27,0 0,3

1,0 5,8 9,4 29,1 39,1 0,8

Tableau 33: Taille moyennedes cristallites ¢ surface spécifiquecalculée et mesuréeles oxydes mixtes\-
Ce)O2+x obtenus par réaction SCS de mélangde(50%)-Ce(50%)/acide citrique en fonction de la richesse

Les résultats obtenus montrent des différemmg®rtantesavec les poudred-Ceglycine. En
REVHUYDQW OTpYROXWLRQ GH OD WDLOOH GHV FestalleydeO OLWHYV
cristallites calculées et mesurées sontfaides (<10 nm), ce qui expliquerait les valeurs élevées. de S
mesuréesDes observations ePLFURVFRSLH pOHFWURQLTXH RQW pWp HIIHFW
richesse sur la morphologie du matérjauage24).
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Image 24 : Images MEB et MET des oxydes mixte$Jo sCen,sO02+x Obtenus par réaction SCS de mélangds-
Celacide citrique en fonction de la richesse

Les images obtenues en MEB memitrla formationG 1 X Q P D W p U LYEDX5SRED HiXe] |
morphologie type des produits des réactions de combustion pour lesquelles de graniés daayaz
seront relachéeslya OD IRUPDWLRQ GTXQ ®OStuyelwnepusfdbie 8hidgskh je
JD] ORUV G He®ifhhge® MET Inki@rent que le matériau formé est constitué de nanocristallites
de trés faibles tailles en comparaison avec les poudres présentées précédemment (tailles < 10 nm).
Comme pour les poudres U/acide citrigles, nanocristallites sont collées les unes aux autres, ce qui
SHUPHW GTREWHQLU XQ PDWpULDX SRUHX]
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1.5. Conclusion sur lesanalyses morphologiques

En conclusion, on observe un effet du combustible et de la richesse sur les morphologies des
nanocristalltesHW GX PDWpULDX ILQDO DYHF OD IRUPDWLRQ GYXQ PDW
de faible taille(10 & 25 nm en moyenne) pour les mélangegytihe ¥1,7 et Uhcide citrique ¥1.

Cependant, on a pu constater daenature du combustible choiset la richessenfluencent
OfYRUIJDQLVDWLRQ GHVY FULVWDOOLWHY GDQV OH PDWpULDX ILQD
poudres UQ@présentent des teneurs en carbone et azote différentes. Ces deux paramétres pourraient étre

j O T RU L Jifécphtegieifri@abilitéentre ces deux poudres.

Le méme type de constat a pu étre établi pour les syst&i@eglycine etU-Cédacide citrique
Cependant,f R[\G H PdsC#/:6, dbtenus avec le mélanggeCédacidecitrique a ¥0,75 semble étre
lepluV DGDSWp j OTpVBHE® RK GHLMWWBHHREWHQX SDU 6&6 IDLEOH
surface spécifique élevée)

2. Etude du frittage

2.1. Introduction

/ID GHQVLWp UHODWLYH GHYVY SDVWLOOHYV GH FRPEXVWLEOH |
en fen avec la réaction de fission

- La densité de noyaux fissiles
- La fraction volumique de pores qui conditionnent largement le gonflement du combustible
nucléaireHQJHQGUp SDU OLUUDGLDWLRQ

(Q IRQFWLRQ GX W\SH GH UpDFW He&sdpétificaGods/assdRi®es & thtteRQV G
caractéristique peuvent légérement varier, mais en général une densité relative supérifbé a3
recherchée "

/I YTREMHFWLI GH FHWWH pWXGH D GRQF pWp GH GpWHUPLQH!
pastilles ayant la densitécherchéeParmi les différents mélanges réactionnels étutiés ont été
sélectionnés pour la synthése par réaction SCS de poudres destinées a la préparation aepsstilles

HW j OﬂpWXG'Ha.b(éa(BﬂU LWWDJH
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. I . . - U(50%)-Ce(50%)/acide
Mélanges utilisés U/glycine ¥=1,7 | U/acide citrique ¥=1 citrique ¥-0,75
Taille des cristallites (nm) 25,3 21,4 8,1
Surface spécifique n2.g%) 14,2 3,4 27,0
Tc (Yomass) 1,4 1,1 0,3
Tn (Yomass) 1,0 0,5 0,2

Tableau34 &DUDFWPpPULVWLTXHYVY GHV SRXGUHV XWLOLVpHV SRXU

2.2. Etude du frittage

Chaque pastille a été préparée par pressage uni axial des poudres préseesses €ableau
[34). Le frittage des pastilles crues a été étpdiedilatonétrie de 25 & 1500 °C &2 °C.min* avec un
palier de 8 heures a 1500 fEiqure99). Il a été réalisélans un dilatometrsousatmospheré\r/H; et

les poudres ont été analysées en ATG sous cette méme atm({Etglél@LOO :

Figure 99: Analysedilatométrique des pastillescrues #traitement thermique a 2°C.min de 25a 1500 °C
et palier de 8ha 1500 °C sous Ar/H: évolution de la tenpérature et de la hauteur de la pastille en
fonction du temps

Echantillon Tc aprés frittage
Pastille U/glycine 80 ppm
Pastille U/AC 35 ppm
Pastille U-Ce/AC 25 ppm

Tableau35: Teneur en carbone de la pastille apres frittage
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Lors des analysetilatométriquesies pastilles crugdgigure99), un faible retraia été observé
pour T<825°C. Au-dessus de cette température, le retrait est bepymas important, correspondant
j O 9 p4YeDdsrdification par frittagd.a pastille U/glycine présenten comportement singulier,
SXLVTXTfHOOH VH GLODWH G 1H QL4dddén€ificatichQM/ S B VW L Br@dlV Gfii& 2
frittage du combudbie nucléaire a déja été observé garS. Chamboet al |:| qui a expliqué ce
phénoméne par urelachement de gaz associé a la décomposition des impuretés présentes dans la
pastille. On peut remarquer que cette pastille est celle dont la teneur finale en impuretés est la plus élevée
Tableau35).

Figure 100 & RXUEH $7* GHV SRXGUHYV XWLOLUQ)%‘&lS%X@éWMW’%US GX IULW)
Ar/H 2

Les analyses ATJFjgure 100 confirment ce résultat. Globalement, les pertes de masse
observées sont corrélées avecTleet Ty des poudres initiale @bleaudd HW PRQWUHQW OfpOLH
GX FDUERQH HW GH OYD]RWHOBRWY OH BMW LGM I ¥ H\Y WUWXDH G p GTHXXHV L
nous avongtudé OH U LW W D JHU/GlfckeddntSaDpbudik & ©éDerpodlcinéeen four tubulaire
2 heures a 700 °C sous Aw/fFigure101).

162



Figure 101: Analyse dilatométrique de la pastille U/glycine¥=1,7 tpoudre prétraitée sous Ar/H: a
700 °C rittage a 2 °C.min* de 25 & 1500 °C et palier de 8 heures a 1500 °C sous Arflévolution de la
température et de la hauteur de la pastille en fonction du temps

La courbedilatométrique obtenu montre un retrait de la pastille lors du frittage
qui estcomparable celui des pastilles UAEEU-CAC FH TXL FRQILUPH OTKR&RWKqVH
la suite, les pastilles frittées en dilatométre ont été analgséeRX.

Figure 102: Diffractogramme de la pastille Figure 103: Diffractogramme de la pastille
U/glycine (UO2 +JCPDS n° 06036-0089) U/glycine avec poudre précalcinée (UQ +
JCPDS n° 06036-0089)
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Figure 104: Diffractogramme de la pastille Figure 105: Diffractogramme de la pastille U-
U/AC (UO2 +JCPDS n° 06036-0089) Ce/AC (Uo,5Cen502 +JCPDS n°01-0750127;
AlCeOs +JCPDS n°01-076-3779

Le diffractogrammede la pastille U/glycine|Rigure 102 montre quece matériau est
principalement constitués 1 XQ R[\GH GIXDDIQEXFQB2IDLEOH SURSRUWLRQ G

identifié. On constate que seule la phase; @&l présente dans la pastlléGlycine préparée avec une

poudre précalcinée{Figure103). La pastille U/AC|Figure104) estégalementFRQVW LW XpH GH OfI

GITXUDQLXP 82

Enfin, le diffractogramme dia pastillefrittée U-CAC montre que la pastille est
FRQVWLWXpH GIRXMHR 8 K /\DH. B2 H\WWe)&DagsHe €as Preddrit,y$d@eu une
SROOXWLRQ GH OD SDVWLOOH SDU OB CONMLANM-EOOM IK@eNap M X G HV
GILQWORUNFBH dididetbgod EHWWH PLIJIUDWLRQ GH O&bDaO®LQLXP D
réduction du cérium (IV) en cérium (ll€ la formation de la phase mixte

Figure 106: Diffractogramme de la pastille U-Ce/AC apres frittage en four tubulaire (Uo,5Ceps02 +
JCPDS n° 01075-0127)

'DQV OH EXW GYpYLWHU FH SKpQRPgQH XQ HVVDL GH IULWW

un creuset en tustene. Le diffractogrammg=igure 106 montre que seule la phases0e O, est
présente dans ces conditions.
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2.3. Caractérisation des pastilledrittées

Les densitéselativesdes pastilles frittées ont été déterminées par mesures géométriques et

reportées dans|Eableau36

Densité relative de la

Nomenclature Mélange Traitement thermique pastille frittée (% densité
théorique)
U/Gly sl Dilatometre 85,8%
U/Gly PP PoudrePrétraitée 91,0%
U/AC U/acide citrique Dilatomeétre 93,5%
U-Ce/AC U-Ceacide citriqgue Four tubulaire 94,6%

Globalement, la densité relative des pastilles est élevée (supérieure a 90%). La pastille U/Gly
33 TXL D pWp IULWWpH j SDUWLU GH OD SRXGUH 8 JO\FLQH D\DC
les impuretés responsables de la dédensificatiora geadtille U/Gly, présente une densité relative
Iégerement plus faible qgue son homologue U/AC. Compte tenu de la faible différence observée, il est
difficile de tirer une conclusion définitive sur une différence de frittabilité des poudres correspondantes.

Tableau 36: Densité relativedes pastilles frittées

Enfin, la pastilleU-CaAC frittée en four tubulaire présente la densité relative la plus élevée.
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Image 25: Images MEB de la surface de la pastille Bly

Les images MEB montrent que la pastilliSly formée{image25] présente des fissures et des
«bulles» en surface pouvant étre expliquées par la formation deigeutée précédemmeffigure]
. 6HORQ OHV JRQHVY REVHUYpHV OD SUpVHQFH GYXQ FRPSRVp D
été constatée et attribuée au composéidentifié détecté en DRXFigurel1032).

$ OTLQYHUVH OBR3SDYWEOPWHWH SDV FHV GpIDXWV FRPPH |

en MEB |Qmage26 .

Image 26 : Observation en MEB de la surface de la pastill&)/Gly +PP

On constate que les pastilles U/AC possedent des densités similaires et proches de la valeur
recherchée (94% de la densité théorique). Les morphologies de ces pastilles devraient donc étre
différentes de celles des pastilles U/glyciGemme observé précéaiment[Figure99), le frittage de
OD SDVWLOOH 8 $& VHPEOH DYRLU PLHX[ IRQFWLRQQp TXYDYHF C
dédensification, ce qui aétis en évidence par les mesures de defTtddau3) et par les images
MEB (Image27).

Image 27: Images MEB (a) de la surfaceHW E GH Qi% laQastpl&U/NCK U
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L fmage MEB de lasurface de lgpastille U/AC {Image 27h) montre une faible porosité
compatible avec la densité mesurka.porositéde la pastilleest localisée indifféremment dans les
grains ou bien au joint de graifimage27p). 'DQV OH SUHPLHU FDV HOOH SRXUUDLW
des gaz issus de la décomposition des impuretés. Dans le second cas, il y aurait une densification
incompléte lors du friange. Une augmentation de la température de frittage pourrait permettre
GIDPpOLRUHU HQFRUH OD GH(QH.LYI&LnEBt\aEK.Q FRPPH OYD PRQWUQp

Image 28 : Image MEB-BSE (gauche)et cartographie électronique des éléments (¢entre-gauche) Ce
(centre-droite), et Al (droite) de la surface de la pastilleJ-Ce/AC frittée en dilatometre

Les images obtenues en MBS (Image?28) de la pastilledU-CgAC frittée endilatométre
confirment la formation de la phase (A3e)Q observée en DRX & HW W H S K Dnéleingédiveyy W SDV
OTDXWUH S kiDi¢dt assocey -DJWMHGH 82

Image 29: Image MEB de la surface de la pastilldJ-Ce/AC en (a) vue générale et (b, ¢) vue détaillée sur
une zone incomplétement densifiée
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