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Résumé 
 

Dans le cadre de projets mené�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�H�� �U�H�F�\�F�O�D�J�H�� �G�X��
combustible nucléaire usé, des recherches ont été entreprises �D�I�L�Q���G�¶�Dméliorer ce procédé pour la filière 
des réacteurs RNR-Na. Les actinides à convertir se présentent généralement sous forme de nitrates 
métalliques en solution acide nitrique. Les procédés de conversion actuels reposent essentiellement sur 
un traitement thermique à haute température du précurseur pour éliminer les composés organiques (qui 
se décomposent et forment des espèces gazeuses) et former les oxydes UO2 et (U,Pu)O2. Cependant, les 
poudres ainsi obtenues nécessitent généralement des étapes de traitement thermique et/ou mécanique 
ultérieures �D�Y�D�Q�W���G�¶�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U��la préparation de pastilles de combustible par frittage. Le procédé 
doit donc être optimisé et la réaction de conversion nitrate-oxyde par combustion en solution (SCS) 
apparait comme une voie prometteuse pour le procédé final. 

�&�H�W�W�H���W�K�q�V�H���V�¶�D�U�W�L�F�X�O�H���D�X�W�R�X�U���G�H���G�H�X�[���S�R�L�Q�W�V���P�D�M�H�X�U�V : comprendre les mécanismes réactionnels 
�j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H la conversion par réaction SCS et �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�S�W�L�P�D�O�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��
des oxyde�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V����U,Pu)O2 ayant les propriétés voulues. Dans ce but, nous avons 
�p�W�X�G�L�p���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�L�P�X�O�D�Q�W���G�H�V���D�F�W�L�Q�L�G�H�V�����O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�����S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6 �H�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
de différents paramètres tels que le combustible choisi, la rampe de montée en température, et la richesse 
�G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����,�O���D���p�W�p���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�J�D�J�H�U���G�H���F�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���R�S�W�L�P�D�X�[���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D��
�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���S�D�U���6�&�6. On a pu isoler différentes conditions permettant la conversion 
�G�L�U�H�F�W�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22�����G�R�Q�W���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P��
�G�p�S�H�Q�G�H�Q�W�� �G�X�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �H�P�S�O�R�\�p���� �&�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�Q�W�� �V�H�U�Y�L�� �G�H�� �E�D�V�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R-conversion 
�G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���G�H���F�p�U�L�X�P���S�R�X�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V���S�D�U���Y�R�L�H���G�L�U�H�F�W�H�����F�H��
qui diffère grandement des procédés industriels. Enfin, le frittage de pastilles crues préparées à partir 
des poudres UO2 et (U,Ce)O2 synthétisées par SCS a été étudié pour apporter une conclusion sur la 
faisab�L�O�L�W�p���G�¶�X�Q�H���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��de la (co-)conversion par SCS pour le procédé final envisagé. 
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Abstract 
 

Research projects have started in the purpose to improve the processes involved in the treatment 
and recycling of spent nuclear fuel for the IV generation nuclear reactors SFR. Usually, the obtained 
actinides after the treatment of spent nuclear fuel are in the form of nitrates or in nitric acid solution. 
Currently the processes are based on thermal decomposition allowing to obtain actinides oxides like 
UO2 or (U,Pu)O2. Moreover, the powders as prepared needs thermal and mechanical treatment in order 
to be use for the sintering of nuclear fuel pellets. Therefore, the conversion process must be improved 
and the Solution Combustion Synthesis (SCS) method was adopt for the nitrate to oxide conversion and 
it appears to be interesting for the treatment and recycling of spent nuclear fuel. 

This thesis has focused �R�Q���W�Z�R���P�D�L�Q���R�E�M�H�F�W�L�Y�H�V�����7�R���X�Q�G�H�U�V�W�D�Q�G���W�K�H���6�&�6���U�H�D�F�W�L�R�Q�¶�V���P�H�F�K�D�Q�L�V�P�V��
and to optimize the various parameters in order to obtain the uranium oxides and mixed oxides with 
improved properties. In this purpose, we studied the conversion of actinides nitrates to oxides by SCS 
using gadolinium nitrate as a simulant of actinides and investigated the effects of parameters like the 
�F�K�H�P�L�F�D�O�� �S�U�R�S�H�U�W�L�H�V�� �R�I�� �F�K�R�V�H�Q�� �R�U�J�D�Q�L�F�� �I�X�H�O���� �W�K�H�� �K�H�D�W�L�Q�J�� �U�D�W�H�� �D�Q�G�� �P�L�[�W�X�U�H�¶�V�� �I�X�H�O�� �U�L�F�K�Q�H�V�V���� �7�K�H�V�H��
investigations showed the possibility to 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 UO2 (oxide), where uranium reduction mechanisms depend on chosen organic 
fuel. These results have used to study the co-conversion 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 uranium-cerium oxide pellets have studied to conclude about the possibility of a final process 
using SCS.  
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Glossaire : 
 

JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

RNR-Na : Réacteur à Neutron Rapide refroidi au sodium 

MOX : Mixed OXide �± oxyde mixte (U,Pu)O2 

SHS : Self-propagating High-temperature Synthesis 

SCS : Synthèse par Combustion en Solution (Solution Combustion Synthesis) 

M/Com. : Désigne le mélange réactionnel nitrate métallique + combustible �± ex. : Gd/glycine (nitrate 
de gadolinium + glycine) 

�¥ : Richesse du mélange réactionnel 

	é : Rampe de montée en température en °C.min-1 

Ar/H2 �����D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�¶�$�U�J�R�Q���H�W���G�¶�+�\�G�U�R�J�q�Q�H���������� 

ATG : Analyse Thermo Gravimétrique 

ATD : Analyse Thermo Différentielle 

DSC : Differential Scanning Calorimetry 

BET : Modèle Brunauer-Emmett-Teller utilise pour le calcul de la surface �G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H��
�O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�D�]�����L�F�L�����O�¶�D�]�R�W�H�� 

SA : Specific Area désigne la « surface spécifique » en m².g-1 

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 à Balayage (mode Electrons rétrodiffusés) 

MET : Microscopie Electronique à Transmission 

Tig : Température de �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H 

Tf �����7�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�H���S�D�U���O�D���I�O�D�P�P�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H 

Tad : 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 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���G�X���S�O�X�W�R�Q�L�X�P���T�X�L���V�R�Q�W���U�H�Y�D�O�R�U�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�H��combustible MOX (oxyde mixte (U,Pu)O2). Ce 
traitement est réalisé grâce au procédé PUREX qui permet de récupérer ces éléments sous la forme de 
nitrates. Les réacteurs nucléaires de génération IV (voir Annexe 1), notamment les réacteurs à neutrons 
rapides (�5�1�5�������V�R�Q�W�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�H�[�S�O�R�L�W�H�U�� �X�Q�H�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� �I�L�V�V�L�E�O�H�V��
(uranium 235, plutonium 239), ce qui permettra de réduire la radiotoxicité des déchets ultimes et 
d'économiser les ressources fissiles en valorisant l'uranium 238 et en multi-recyclant le plutonium. Dans 
�F�H�W�W�H���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�����O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���H�Q���R�[�\�G�H�V���H�V�W���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H�� 

�/�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���Y�R�L�H�V���G�H���F�R-�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���H�V�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���R�X���G�H���U�H�P�S�O�D�F�H�U���O�H�V��
procédés actuels tels que la dénitration thermique qui est un procédé reposant sur un simple apport 
�F�D�O�R�U�L�I�L�T�X�H���S�R�X�U���p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���H�W���I�R�U�P�H�U���O�¶�R�[�\�G�H�����/�H�V���S�R�X�G�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H 
(généralement des oxydes U3O8 et UO3) nécessitent une étape de réduction par calcination sous Ar/H2 

pour �I�R�U�P�H�U�� �X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �8�22 utilisé pour la fabrication du combustible MOX. De plus, les 
poudres nécessitent souvent �X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�X�U�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H��
�D�Y�D�Q�W�� �G�¶�r�W�U�H�� �I�Uittée pour obtenir une pastille. Les nouveaux procédés de conversion étudiés ont pour 
�H�Q�M�H�X���G�H���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�D���P�L�V�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���D�Y�H�F���X�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H��
�O�D���F�K�L�P�L�H���U�H�G�R�[���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�R�X�G�U�H�V���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�D�E�O�H�V pour la mise en forme de 
pastilles par frittage, et une co-�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�H���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���G�H���S�O�X�W�R�Q�L�X�P���H�Q���R�[�\�G�H�V��
mixtes (U,Pu)O2.  

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �H�Q�� �G�p�W�D�L�O�� �X�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �S�U�R�F�p�G�p�V�� �D�S�S�H�O�p�� �© Synthèse par 
Combustion en Solution (SCS) ». La synthèse SCS est une variante de la synthèse par auto-propagation 
(SHS) qui consiste à faire réagir un oxydant et un combustible induisant une réaction exothermique 
auto-propageante. Cette méthode de synthèse est souvent utilisée pour convertir des poudres de nitrates 
métalliques en oxydes [1]�����F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�Xoi elle est particulièrement pertinente dans le cas de la conversion 
�G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� �&�H���S�U�R�F�p�G�p���S�R�V�V�q�G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�����,�O���P�H�W���H�Q���°�X�Y�U�H���X�Q���P�L�O�L�H�X���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O��
�j�� �O�¶�p�W�D�W�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�Q�J�H�Q�G�U�D�Q�W�� �X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V�� �O�Hs températures 
atteintes par les réactions sont élevées, ce qui conduit à des produits purs et bien cristallisés. Bien 
évidemment, plusieurs paramètres expérimentaux peuvent être modifiés tels que le ratio 
combustible/nitrate (aussi appelé richesse voir paragraphe 1.5�������O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���«���� 

Le premier chapitre de ce mémoire est une revue bibliographique sur les procédés industriels de 
conversion de nitrates métalliques en oxydes par SCS. Dans le second �F�K�D�S�L�W�U�H���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
de différents paramètres tel que la nature du combustible, la rampe de montée en température, la richesse 
�G�X���P�p�O�D�Q�J�H���«���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P��ainsi que sur les caractéristiques 
du �S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O���R�E�W�H�Q�X�����&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�Q�W���V�H�U�Y�L���G�H���E�D�V�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D�S�S�O�L�T�X�p�H���j���O�D��
�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���T�X�L���H�V�W���D�E�R�U�G�p�H���G�D�Q�V���O�H��troisième chapitre. Le quatrième chapitre est une 
discussion sur la comparaison SCS/dénitration thermique ainsi que sur les mécanismes mis en jeu durant 
la réaction SCS. Dans le cinqui�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �G�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�Q�� �O�L�H�Q�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
procédé �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�����Y�D�U�L�D�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Qitrate, co-�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���Q�L�W�U�D�W�H��
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�G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�������Q�L�W�U�D�W�H���G�H���F�p�U�L�X�P�����V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V�����(�Q�I�L�Q�����G�D�Q�V���O�H���G�H�U�Q�L�H�U���F�K�D�S�L�W�U�H���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���U�H�O�D�W�L�I�V���j���O�D���P�L�V�H��
en forme des poudres par frittage sont présentés.  
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Chapitre 1 �����(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���H�W���D�Y�D�Q�F�p�H�V���S�R�V�V�L�E�O�H�V 
 

Les oxydes mixtes uranium-plutonium (MOX�����V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�D���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��dans 
les réacteurs nucléaires. Dans le cas des réacteurs de IVème génération type RNR-Na, il est envisagé 
�G�¶�H�[�S�O�R�L�W�H�U���G�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V���0�2X ayant une teneur en plutonium supérieure à 20% pour accroître la 
production �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�Y�H�F���X�Q�H��quantité de combustible moindre et son multi-recyclage. [2, 3] 

Les actinides utilisés pour la fabrication du combustible MOX sont issus du combustible 
nucléaire usé. Les �S�R�X�G�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �S�U�R�F�p�G�p�V�� �G�H�� �F�R-conversion de 
�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���L�V�V�X�V���G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���K�\�G�U�R���P�p�W�D�O�O�X�U�J�L�T�X�H���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���X�V�p�����W�H�O���T�X�H���O�H���S�U�R�F�p�G�p���3�8�5�(�;����
�H�W�� �I�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�¶�X�Q�� �U�H�F�\�F�O�D�J�H�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�H�U�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[��combustibles constitués 
�G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V���X�U�D�Q�L�X�P���± �S�O�X�W�R�Q�L�X�P�����&�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V���V�R�Q�W���D�F�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���S�U�R�G�X�L�W�V���S�D�U���O�¶�X�V�L�Q�H���0�(�/�2�;��
via la �P�p�W�D�O�O�X�U�J�L�H�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�¶�8�22 et PuO2���� �$�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���� �O�H�V�� �S�U�R�F�p�G�p�V�� �G�H�� �F�R-conversion les plus 
exploités reposent sur la co-précipitation et calcination ou sur la co-dénitration (voir Annexe 2). [5-13] 

Sur leur principe fondamental, ces proc�p�G�p�V���V�R�Q�W���V�L�P�S�O�H�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q car nécessitant un simple 
apport calorifique pour la conversion du précurseur en oxyde. Le problème majeur posé par ce type de 
procédé est lié aux caractéristiques finales des poudres ainsi obtenues et à la chimie oxydoréductrice de 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P��utilisé, qui nécessitent une étape supplémentaire pour obtenir les poudres UO2 et MOX 
utilisables pour la préparation du combustible nucléaire.  

Pour les réacteurs de IVème génération, nous cherchons �j�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�H��
conversion nitrate-oxyde en une seule étape et à obtenir des poudres ayant les propriétés morphologiques 
voulues. Dans le cadre du développement de nouvelles voies de conversion des nitrates en oxydes pour 
la préparation du MOX�����L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���j���T�X�H�O�T�X�H�V���S�U�R�F�p�G�p�V���G�H���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H��
�D�S�S�O�L�F�D�E�O�H���j���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� 

Il existe un certain nombre de voie de dénitrations simples amenant à des caractéristiques de 
poudres pouvant être améliorées. �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �S�D�U��
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���H�Q���R�[�\�G�H�V�����'�H���Q�R�P�E�U�H�X�[��paramètres liés 
au procédé peuvent influencer la réaction et les propriétés du matériau final. Ces paramètres ont été 
�p�W�X�G�L�p�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���� �H�W�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H��
propose une revue bibliographique résulta�W�V�� �G�¶�p�W�X�G�H�V�� �D�Q�W�p�U�L�H�X�U�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �I�L�[�H�U�� �O�H�V�� �R�E�M�H�F�W�L�I�V�� �H�W��
�H�Q�M�H�X�[���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���6�&�6���D�S�S�O�L�T�X�p�H���j���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���S�R�X�G�U�H�V���W�\�S�H���0�2X. �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���p�W�D�Q�W���G�H���P�H�W�W�U�H��
�H�Q���S�O�D�F�H���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���P�L�[�W�H���8���H�W���3�X���S�D�U���Y�R�L�H���G�L�U�H�F�W�H���H�Q���X�Q���R�[�\�G�H��
mixte U(IV)/ Pu(IV) ayant des propriétés morphologiques adaptées au frittage. 

 

 



18 

 

 

 

1. La réaction de conversion par combustion en solution (SCS) 

1.1. Les nanothermites et les réactions SHS  
 

Le cas des nanothermites est intéressant pour définir la réaction SCS, car les nanothermites sont 
représentatives des spécificités de ces procédés de conversion exothermiques de composés métalliques 
sous forme de nanoparticules de céramiques, oxydes métalliques, ou organométalliques. 

Les nanothermites sont des mélanges métastables de deux poudres généralement nanométriques, 
�F�H���T�X�L���G�X���I�D�L�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���p�O�H�Y�p�H�����I�D�Y�R�U�L�V�H���O�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���P�p�O�D�Q�Je. Le terme « thermites » 
a été associé à ces mélanges par H. Goldschmidt [4, 5] pour décrire une réaction redox exothermique 
entre un oxyde métallique et un réducteur. Ces réactions sont auto-entretenues et peuvent être amorcées 
à une température inférieure à celle atteinte �S�D�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���O�R�U�V���G�H���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H���j���F�R�Q�Y�H�U�W�L�U��
(200 à 500 °C, selon les mélanges). De plus, cette voie de synthèse simple et efficace est adaptable à la 
�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���Y�D�U�L�p�W�p���G�¶�R�[�\�G�H�V���H�W���G�H���V�H�O�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� 

Dans le cas des mélanges aluminothermiques, le choix du réducteur se porte généralement sur 
�G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�O�Xminium de taille nanométrique permettant une interaction oxydant-réducteur 
optimale durant une réaction très fortement exothermique.  

�(�A�6�1�7���:�æ�; E�t���#�H�:�æ�; �\ �t�(�A�:�æ�; E�#�H�6�1�7���:�æ�; 

(�7�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�H���O�R�U�V���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���§�������������ƒ�&) 

Il existe différents types de réactifs et de procédés pouvant être employés pour effectuer ces 
réactions et pouvant influencer la réactivité du mélange et les propriétés du matériau final. Les 
nanothermites ont cependant pour inconvénient de nécessité la séparation des produits finaux pour 
�O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q���S�U�R�G�X�L�W���S�X�U�����/a présence des deux produits finaux en fin de réaction redox implique 
�G�¶�H�P�S�O�R�\�H�U���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�H�X�U���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� 

Inspirés de ces travaux, les réactions SHS (Self-propagating High-temperature Synthesis) sont 
des réactions exothermiques auto-entretenue�V���D�Q�D�O�R�J�X�H�V���D�X�[���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����T�X�L���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�Q�W��
�j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���j���F�R�Q�Y�H�U�W�L�U [6]. Ces réactions font intervenir plusieurs types 
de réactifs différents, généralement des composés organométalliques, afin de permettre la synthèse de 
composés types carbures, sulfites, ou autres.  

Les procédés SHS nécessitent un apport de chaleur pour être initiés, une réaction exothermique 
locale se produit �H�W���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���S�D�U���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�H���F�K�D�O�H�X�U���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V��
�D�X�[�� �U�p�D�F�W�L�I�V���� �2�Q�� �R�E�W�L�H�Q�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �V�R�X�V-produits sous forme 
majoritairement gazeuse permettant de récupérer le produit recherché sans étape de purification. 

A. G. Merzhanov et al ont étudié les réactions SHS et mis en évidence que ces réactions 
�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�����H�W���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�K�\�V�L�F�R-chimiques aisément 
contrôlables du fait de la flexibilité du procédé. Les réactions SHS permettent la synthèse de solutions 
solides et de composés céramiques lorsque les précurseurs métalliques sont dispersés dans la même 
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solution initiale. Les revues bibliographiques de A. G. Merzhanov et al [7, 8], R. Blair et al [9], A. Varma 
et al [10], S. T. Aruna et al [11], et W. Wen et al [12] synthétisent les travaux qui ont été développés 
dans le domaine des réactions SHS, et notamment dans le cas particulier des réactions SCS. 

 

1.1.1. Les réactions SCS 

 

Un cas particulier de la réaction SHS est la Synthèse par Combustion en Solution (SCS) qui fait 
�O�¶�R�E�M�H�W���G�H���F�H���G�R�F�X�P�H�Q�W�����'�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�V�� �H�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���S�R�X�U���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���I�R�L�V���G�D�Q�V���O�H�V���D�Q�Q�p�H�V���V�R�L�[�D�Q�W�H-dix 
par A. G. Merzhanov et al [7, 8], les réactions SCS sont des réactions de conversion par traitement 
thermique impliquant un précurseur métallique (un nitrate dans la majorité des cas) et un composé 
organique servant de combustible dispersés dans un solvant. Ces premiers essais montraient notamment 
�O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �I�D�L�U�H�� �U�p�D�J�L�U�� �X�Q�� �R�[�\�G�D�Q�W�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �U�p�G�X�F�W�H�X�U�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� �G�X�U�D�Q�W�� �X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��
�W�K�H�U�P�L�T�X�H�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�S�W�L�P�D�O�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���U�H�G�R�[����Ainsi, la 
transformation du précurseur métallique en oxyde peut être effectuée à des températures plus basses que 
celles nécessaires à la décomposition par traitement thermique du précurseur isolé.  

 

1.1.2. �(�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6  

 

Dans les années 80, K. C. Patil et al ont présenté un processus de conversion par réaction SCS 
�D�Y�H�F�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� ���Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�W�� �X�U�p�H���� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� ���F�I���� �(�������� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H��
�P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�H�Q���S�U�R�I�L�W�D�Q�W���G�H���O�¶�H�[�R�W�K�H�U�P�L�F�L�W�p���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���U�H�G�R�[���H�Q�W�U�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�W���O�¶�X�U�p�H, il 
�\�� �D�� �X�Q�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �R�S�W�L�P�D�O�H�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �U�p�F�X�S�p�U�H�U�� �O�¶oxyde métallique après 
ignition [13, 14]. 

 

(E1) 

���û�+��� ��-860 kJ)  

 

�/�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���I�D�L�W���p�W�D�W���G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V����
forme un oxyde métallique par décomposition thermique à partir de 700 °C [15, 16]. Ces réactions de 
dénitration thermique sont des réactions endothermiques qui diffèrent de la réaction étudiée par K. C. 
Patil et al�����*�U�k�F�H���j���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�U�p�H���D�X���P�p�O�D�Q�J�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�����O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�Q���R�[�\�G�H��
�H�V�W���I�D�F�L�O�L�W�p�H���G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�H�[�R�W�K�H�U�P�L�F�L�W�p���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�¶�X�U�p�H�����F�R�P�S�R�V�p���R�U�J�D�Q�L�T�X�H���V�H�U�Y�D�Q�W���G�H��
combustible, est le composé réducteur, mais �G�¶�D�X�W�U�H�V���Fombustibles peuvent être utilisés (glycine, acide 
�F�L�W�U�L�T�X�H�����«������ 
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�/�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�H�V���F�R�Q�F�H�S�W�V���L�V�V�X�V���G�H���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H��
�S�U�R�S�X�O�V�L�R�Q���S�R�X�U���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H���U�D�W�L�R���G�H�V���Y�D�O�H�Q�F�H�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�D�Q�W���H�W���G�X���U�p�G�X�F�W�H�X�U���G�R�L�Y�H�Q�W��être en st�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H��
pour atteindre une exothermicité optimale. Cette exothermicité est atteinte lorsque le rapport 
combustible sur oxydant, appelé richesse et noté �¥�����H�V�W���p�J�D�O���j���������&�H���U�D�S�S�R�U�W���H�V�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��
suivante : 

 

�ö L��
�Ã�:�R�=�H�A�J�?�A�O���K�T�U�@�=�J�P�A�O���A�P���N�±�@�Q�?�P�N�E�?�A�O�;�Ö�â�à�Õ�è�æ�ç�Ü�Õ�ß�Ø

�Ã�:�R�=�H�A�J�?�A�O���K�T�U�@�=�J�P�A�O���A�P���N�±�@�Q�?�P�N�E�?�A�O�;�â�ë�ì�×�Ô�á�ç
���T��

�J�Ö�â�à�Õ�è�æ�ç�Ü�Õ�ß�Ø

�J�â�ë�ì�×�Ô�á�ç
�������:���t �; 

 

Le rapport des valences combustible/oxydant est calculé de la manière suivante à partir des 
�G�H�J�U�p�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�T�X�H���p�O�p�P�H�Q�W��: 

Al(NO3)3 = -15 ; (Al = +3, 3 N = 0, 9 O = -18) 

CH4N2O = +6 ; (C = +4, 4 H = +4, 2 N = 0, O = -2) 

Soit  

��
�Ã�:�R�=�H�A�J�?�A�O���K�T�U�@�=�J�P�A�O���A�P���N�±�@�Q�?�P�N�E�?�A�O�;�Ö�â�à�Õ�è�æ�ç�Ü�Õ�ß�Ø

�Ã�:�R�=�H�A�J�?�A�O���K�T�U�@�=�J�P�A�O���A�P���N�±�@�Q�?�P�N�E�?�A�O�;�â�ë�ì�×�Ô�á�ç
L

�x
�s�w

�������:���u�; 

 

Pour une richesse de �¥=1, il faut donc un ratio molaire de 15/6 entre le nitrate métallique et le 
combustible. Dans la condition de richesse �¥=1 �O�H���P�p�O�D�Q�J�H���H�V�W���G�L�W���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H, ce qui signifie que 
�O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���Q�H���U�H�T�X�L�q�U�H���S�D�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�R�X�U���F�R�Q�Y�H�U�W�L�U���H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���H�Q���R�[�\�G�H����Il y a un excès de 
combustible en condition sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����U�L�F�K�H�V�V�H���¥>1) et un excès de nitrates en condition sous-
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H����Les différentes études font état de 3 principaux combustibles utilisés dans ces 
procédés �����O�D���J�O�\�F�L�Q�H�����O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�W���O�¶�X�U�p�H�� La réaction de combustion en fonction du combustible 
(urée, glycine, acide citrique) et du nitrate métallique (Mv(NO3)v�����S�H�X�W���r�W�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��
E4 [17] : 

 

�x Equation normalisée : 
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�8�ÖL ���Ù�Û�:E�v�; E�Ú�Û�:F�t�; E�Û�Û�:E�s�; E�Ü�Û�1 

�8�â L �RE�u�Û�R�Û�:F�t�; 

�x Urée : 
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�x Glycine : 
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�x Acide Citrique : 
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1.2. Thermodynamique et réaction SCS  
 

1.2.1. Mode de combustion 

 

La SCS implique un traitement thermique de la solution initiale, qui forme un gel après 
évaporation du solvant. Cette réaction peut être réalisée suivant deux modes de combustion : 

- La combustion auto-propageante qui consiste à chauffer localement le mélange. La réaction 
exothermique est initiée à �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� ���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q Tig) et se propage 
dans le reste du mélange sous forme �G�¶un front de propagation (Figure 1a ; Image 1).  

- La combustion en volume qui consiste à augmenter progressivement la température de 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���I�D�o�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H�����/�H���J�H�O���J�R�Q�I�O�H���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���D�W�W�H�L�Q�G�U�H��
�O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H��qui conduit à la formation quasi-instantanée du matériau 
final (Figure 1b). 

 

 
 

Figure 1 : Processus de combustion possibles avec une source de chaleur (a) localisée ou (b) dispersée [18] 
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Image 1 �����&�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H��U/glycine durant la montée en température de la réaction SCS par 
voie sol-gel sur plaque chauffante [17] 

 
�/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���H�Q�W�U�H���F�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�H���F�K�D�X�I�I�D�J�H���V�H���P�D�Q�L�I�H�V�W�H���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����T�X�L��

�V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���V�R�L�W���S�D�U���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�O�H�X�U���L�V�V�X�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���D�X���W�U�D�Y�H�U�V���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����,�P�D�J�H�����������V�R�L�W���S�D�U��
réaction instantanée (�ût<1s) fortement exothermique (Figure 1). Dans notre étude, on a privilégié la 
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�Q�� �Y�R�O�X�P�H�� ���F�K�D�X�I�I�D�J�H�� �H�Q�� �I�R�X�U������ �T�X�L�� �D�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �F�R�Q�G�X�L�U�H�� �j�� �X�Q�H��
décomposition plus homogène des réactifs. 

Il existe différents procédés de synthèse par combustion en volume : la synthèse par combustion 
sur flamme [19], et la synthèse par voie directe qui consiste à placer le mélange dans un four préchauffé 
[20-22]. Toutefois, nous privilégierons la synthèse par voie sol-gel avec une montée en température 
progressive et contrôlée. Cette voie �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �P�R�Q�W�p�H�� �H�Q��
température en jouant sur des paramètres tels que la rampe de montée en température, ou la présence de 
paliers �G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����'�H���S�O�X�V�����O�D���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���Y�R�O�X�P�H���S�H�U�P�H�W���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�¶�X�Q���K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�X�H���H�I�I�H�W��
de la propagation de la réaction de combustion sur la décomposition des réactifs ou sur la morphologie 
du produit de la réaction.  

 

1.2.2.  Mécanismes opérant lors des réactions SCS 

 

K. V. Manukyan et al [23] a effectué une étude de la réaction SCS appliquée à un mélange nitrate 
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 
�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H�S�X�L�V���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���M�X�V�T�X�¶�j���O�D���W�H�P�Sérature atteint�H���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X��
mélange (Figure 2).  
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Figure 2 : Illustration des différentes étapes de décomposition des réactifs durant une réaction SCS à 
�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���J�H�O���G�H��Ni/glycine (�¥=1) [23] 

 

Ces expériences montrent que plusieurs réactions de décomposition surviennent dans un 
�G�R�P�D�L�Q�H���U�H�V�W�U�H�L�Q�W���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�Y�D�Q�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q :  

- 150 °C �����O�D���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���H�V�W���W�R�W�D�O�H�����H�W���F�H���D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���Q�H���V�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H��
produite ; 

- 250 °C �����O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�p�E�X�W�H�����H�W���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���Q�L�F�N�H�O���H�Q���R�[�\�G�H���G�H���Q�L�F�N�H�O��
�H�W���H�Q���R�[�\�G�H�V���G�¶�D�]�R�W�H���J�D�]�H�X�[�����(�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H�����V�H���S�U�R�G�X�L�W���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H����
�D�Y�H�F���X�Q�H���p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���J�D�]�H�X�V�H�V�����&�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�F�R�P�Sosition sont dues aux réactions 
redox entre les nitrates et la glycine, et produisent également un dégagement de chaleur qui va 
�S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �D�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� ���������� �ƒ�&���� �$��
cela �V�¶�D�M�R�X�W�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�D�]�R�W�H���J�D�]�H�X�[���D�Y�H�F���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F formé par décomposition 
�G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H�����T�X�L���S�U�R�G�X�L�W���G�X���G�L�D�]�R�W�H���H�W���G�H���O�¶�H�D�X ; 

- 450 °C : il y a décomposition des résidus de la glycine en espèces gazeuses, ce qui va entraîner 
�X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���Q�L�F�N�H�O���H�Q���Q�L�F�N�H�O���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���S�D�U���O�¶ammoniac formé ainsi. 

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

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���H�W���V�R�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�¶�X�Q���G�p�J�D�J�H�P�H�Q�W���J�D�]�H�X�[���S�D�U�W�L�F�L�S�D�Q�W���j���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�� 

C-C. Hwang et al [24] �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�Y�D�L�W�� �X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �Q�R�W�D�E�O�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��
thermodynamiques des réactions de décomposition thermique des réactifs isolés, qui sont 
endothermiques, et celle du mélange des réactifs, qui est un processus exothermique (cf. Figure 3A).  
�&�H�W�W�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���D���p�W�p���H�[�S�O�L�T�X�p�H���H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���P�p�W�D�O-combustible-nitrate 
�O�R�U�V���G�H���O�¶�p�O�p�Y�D�W�L�R�Q���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� 
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Figure 3 : (A) Courbe ATG/ATD des réactifs a) nitrate de zinc, b) glycine, c) mélange SCS nitrate de zinc 
et glycine [24] �������%�����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���H�W���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V��

différentes étapes de la réaction SCS [25, 26] 

 

Ce processus a été décrit par J. Chandradass et al [25] et par Y. Jiang et al [26] et est représenté 
sur la Figure 3�%���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���U�p�V�X�P�H�U���G�H���O�D���P�D�Q�L�q�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H�����'�X�U�D�Q�W���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6�����O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�X��
�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���I�D�F�L�O�L�W�H���O�¶�D�F�F�q�V���j���X�Q���p�W�D�W���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H���S�O�X�V���K�D�Xte 
�p�Q�H�U�J�L�H���S�D�U���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���P�p�W�D�O-combustible-nitrate. Cet état intermédiaire évolue du fait de 
�O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �V�W�D�E�O�H���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�� �O�D��
dénitration thermique, le nitrate métallique est plu�V�� �V�W�D�E�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O���� �F�H�� �T�X�L�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �T�X�H�� �O�D��
�U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���X�Q���D�S�S�R�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�H���F�H�Oui produit par la réaction 
SCS. 

1.3. Facteurs influençant la réaction SCS  
 

Dans ce paragraphe nous allons mettre en évidence à travers quelques exemples choisis, 
�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�����W�H�Q�H�X�U���H�Q���V�R�O�Y�D�Q�W�����Q�L�W�U�D�W�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����S�+�����Q�D�W�X�U�H���G�X��
combustible, richesse) sur la réaction de combustion ainsi que sur la morphologie des produits finaux. 
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1.3.1.  Effet de la teneur en eau  

 

Dans leurs travaux centrés sur la réaction SCS par voie directe (mélange placé dans un four 
préchauffé), A. S. Mukasyan et al [27] ont pu établir une corrélation entre la teneur en eau du mélange 
�H�W���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����T�X�L���G�L�P�L�Q�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X���S�U�p�V�H�Q�W�H��augmente (cf. Figure 
4). 

 

 
 

Figure 4 : Evolution de la température de combustion en fonction de la teneur en eau [27] 

 

�'�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����O�¶�H�D�X���I�D�F�L�O�L�W�H���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�O�H�X�U���D�X���V�H�L�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����F�H���T�X�L���J�D�U�D�Q�W�L�W���X�Q�H��
�P�H�L�O�O�H�X�U�H���L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����/�¶�H�D�X���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q���F�R�P�S�R�V�p���G�R�Q�W���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��
est un processus endothermique, ce qui explique la diminution de la température de flamme (voir 
paragraphe 1.5.1) observée avec une �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���I�H�U����
�O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�U���X�Q�H���R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���I�H�U���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�H�D�X�����&�H�W���H�I�I�H�W���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W��
sur la combustion explique pourquoi la majorité des publications présentent des voies de synthèses avec 
une étape de formation du gel par déshydratation via une étape de traitement thermique à température 
�F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�����������ƒ�&���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�X���W�H�P�S�V�����S�R�X�U���I�D�Y�R�U�L�V�H�U���O�H���G�p�S�D�U�W���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X���P�D�[�L�P�D�O�H���S�R�V�V�L�E�O�H. 
[27] 

Cependant, les réactions SCS présentées ci-dessus ont été effectuées par introduction du 
mélange réactionnel dans le four préchauffé sans contrôle de la montée en température. Ce qui signifie 
que la montée en température 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. 
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1.3.2.  Effet du pH 

 

Etant donné que �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H��
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�¶�r�W�U�H���P�R�G�L�I�L�p�H���S�D�U���O�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�X���P�L�O�L�H�X���� 

La composition chimique du combustible est un paramètre qui va influencer les étapes 
antérieu�U�H�V�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� �S�D�U�� �O�H��
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X���J�H�O�����H�W���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����'�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V��
�W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H���� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H���� �R�X�� �O�¶�X�U�p�H�� �V�R�Q�W�� �U�p�J�X�O�Lèrement employés, car leurs compositions 
chimiques sont très différentes les unes des autres, et la comparaison des réactions effectuées avec 
�F�K�D�F�X�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �H�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��
complexantes du combustible sur la réaction (Tableau 1 ; Figure 5). 

 

 
 

Tableau 1 : Formules de Lewis et propriétés de combustibles utilisés pour des réactions SCS 
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Figure 5 �����)�R�U�P�H�V���P�p�V�R�P�q�U�H�V���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H�����H�W���G�H���O�¶�X�U�p�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+ 

 

Des combustibles tels que la glycine, �T�X�L���Q�H���S�R�V�V�q�G�H���T�X�¶�X�Q���V�H�X�O���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���D�F�L�G�H carboxylique, 
�R�X���O�¶�X�U�p�H, �T�X�L���Q�¶�H�Q���S�R�V�V�q�G�H���S�D�V�����V�R�Q�W���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���L�P�S�D�F�W�p�V���S�D�U���O�H���S�+���G�X���P�L�O�L�H�X (Figure 5) [23, 28]. Au 
contraire, l�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���F�R�P�S�R�U�W�H���W�U�R�L�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���I�R�Q�F�Wionnels acide carboxylique (Tableau 1�������F�¶�H�V�W��
pourquoi il est nécessaire que le pH du milieu soit suffisamment basique pour rendre possible leur 
�G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���� �F�D�U�� �F�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �V�R�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H��
combustible. Le pH influence la complexation métal-citrate obtenue au cours de la déshydratation du 
précurseur, et p�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O. [20, 27, 29, 30] 

 



28 

 

 

 

 
 

Figure 6 �������$�����&�R�X�U�E�H�V���$�7�*���$�7�'���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���1�L�����=�Q�����)�H������acide citrique pour 
différents pH [20] �������%�����5�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���P�p�W�D�X�[���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�Q��

fonction du pH [29]  

 

Ceci est confirmé par les travaux de K. H. Wu et al [20] qui ont été réalisés sur des mélanges 
La(NO3)3 et acide citrique à différents pH (3, 5 et 7) (Figure 6A). Le suivi ATG met en évidence la 
réaction de combustion pour les pH 5 et 7 avec une perte de masse instantanée exothermique à 200 °C 
���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q������A pH 3���� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H��est peu dissocié et possède un seul groupement 
carboxylate (pKA1 et pKA2 de 3,13 et 4,76 respectivement). Le profil de la courbe montre une lente 
décomposition entre 200 °C et 300 °C et une �D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q, qui a été expliqué par une absence de 
complexe métal-�F�L�W�U�D�W�H�� �G�p�I�D�Y�R�U�D�E�O�H�� �j�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �$�� �S�+�� ������ �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �G�H�X�[�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V��
carboxylates et au-dessus de 7, trois groupements carboxylates (totalement dissocié). Ces formes sont 
favorables à la formation de complexes métal-�F�L�W�U�D�W�H���H�W���V�H�U�D�L�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���6�&�6���R�E�V�H�U�Y�p�H�V����
�2�Q���S�H�X�W���G�p�G�X�L�U�H���G�H���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���T�X�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���S�+���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���G�p�S�H�Q�G���G�H��son influence sur le 
complexe formé entre le métal et le combustible. 

R. S. Guo et al [29] a observé �O�H���P�r�P�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���H�Q���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p��
des citrates pour différents nitrates métalliques en solution avec des ions de charges différentes (Figure 
6�%������ �/�H�� �S�+�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �O�D�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �P�H�Q�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� ���W�R�X�W�� �H�Q��
�P�D�L�W�U�L�V�D�Q�W���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H���G�H�V���P�p�W�D�X�[�������'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q�W�U�H���O�H nitrate et 
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 à 1,5, le mé�W�D�O���U�H�V�W�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���L�R�Q�L�T�X�H���W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�D�X-delà de 4, il y a formation 
�G�¶�X�Q���S�U�p�F�L�S�L�W�p�����'�R�Q�F�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�D��
réaction à pH neutre pour favoriser �O�D���F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� 
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1.4. Effet du combustible 
 

1.4.1. �7�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� 

 

Au-�G�H�O�j���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���L�Q�G�L�U�H�F�W���G�X���S�+�����G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���p�W�X�G�H�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�V�W��
fortement dépendante de la nature du combustible (Figure 7) [31-33]. Ces différences sont une 
�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�L�U�H�F�W�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�p�U�p�H���O�R�U�V���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�O�H�[�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�������R�[�\�G�D�Q�W����
Le bilan thermodynamique tel que présenté précédemment permet de calculer la température de flamme 
adiabatique en fonction de la chaleur libérée par la réaction SCS considérée (cf. Equations 2 et 3). 

Plusieurs études [23, 31, 33, 34] ont montré un effet de la composition chimique du gel sur 
�O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H���Q�L�W�U�D�W�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���D�S�S�R�U�W�H���X�Q���S�R�X�Y�R�L�U���R�[�\�G�D�Q�W���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���H�W��
le combustible apporte le pouvoir réducteur nécessaire à la combustion qui gère la tempéra�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
du mélange et cet effet réducteur dépend de la composition chimique du combustible.  

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

Figure 7 : Courbes ATG de différentes réactions de conversion par combustion en solution appliquées aux 
mélanges nitrates de nickel, zinc, et fer + combustible [32] 

 

Dans ses travaux, C-C. Hwang et al [32] illustre bien ce phénomène (Figure 7) en comparant 
par ATG cinq combustibles lors de la SCS sur un nitrate métallique. La réaction de combustion est 
identifiée pour la carbohydrazide ((H2NNH)2CO) (Tig = ���������ƒ�&�������O�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�W���O�¶�D�O�D�Q�L�Q�H����Tig ~ 180 °C). 
�/�¶�X�U�p�H�� �H�W�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �$�7�*�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �O�D��
présence de perte de masse moins abrupte (urée) ou par des paliers de décomposition (acide citrique), 
ce qui indique une absence de réaction SCS dans le cas d�H���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H. Cette différence de réactivité 
selon le combustible a été attribuée aux nombres de groupements carboxylates et amines qui varient 
selon le combustible (Tableau 1). Il a donc été établi que les groupements fonctionnels de ces composés 
influencent les interactions entre combustible et nitrate métallique.  
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1.4.2.  Combustible et taille de cristallites  

 

�(�Q���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���j���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O�����S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�W�X�G�H�V���R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�D��
�S�K�D�V�H���I�L�Q�D�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���Q�¶�p�W�D�L�W���T�X�H���S�H�X���L�P�S�D�F�W�p�H���S�D�U���O�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H����Cependant, la taille des cristallites, 
�G�p�I�L�Q�L�V�V�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O�� �H�V�W�� �Gépendant du combustible utilisé (sûrement lié à la 
température de flamme)�����/�¶�p�W�X�G�H���P�H�Q�p�H���S�D�U��R. K. Lenka et al [35] �V�¶�D�S�S�X�\�D�L�W���V�X�U���O�D���F�R�P�S�D�U�D�Lson entre 
�O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�X�U�p�H���R�X���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���F�R�P�P�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����)�L�J�X�U�H���������� 

 

 
 

Figure 8 : (A) Diffractogramme et (B) image �0�(�%���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���G�R�S�p�V���D�X���F�p�U�L�X�P���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V��
�S�D�U���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H�����D�����J�O�\�F�L�Q�H���R�X�����E�����G�¶�X�U�p�H��[35] 

 

Les diffractogrammes (Figure 8A) montrent que l�H���F�K�R�L�[���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���Q�¶�L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�W���S�D�V���G�D�Q�V��
�O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O, qui est décrit comme un Gd2O3 cubique. En revanche�����O�¶�R�[�\�G�H���R�E�W�H�Q�X���D�Y�H�F��
la glycine est plus cristallin et présente une taille moyenne de cristallite de 16,1 nm (Figure 8 B a) tandis 
�T�X�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�Y�H�F�� �O�¶�X�U�p�H�� �S�U�p�V�Hnte des cristallites de 7,2 nm (Figure 8 B b). Dans une même 
approche, C.-C. Hwang et al [31] ont présenté une étude réalisée sur un oxyde mixte constitué de 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 de la teneur carbone sur 
des poudres obtenues �S�D�U���6�&�6���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���Q�L�W�U�D�W�H���P�L�[�W�H���G�H���=�Q�����1�L�����)�H et avec un combustible différent 

pour chaque mélange 

 

Il �\���D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���S�X�U�H���G�¶�R�[�\�G�H���1�L-Zn ferrite (Ni0,5Zn0,5Fe2O4) pour les combustibles 
�D�O�D�Q�L�Q�H�V���� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�W�� �F�D�U�E�R�K�\�G�U�D�]�L�G�H���� �3�D�U�� �F�R�Q�W�U�H���� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �O�¶�X�U�p�H��
montr�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�P�S�X�U�H�W�p�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �)�H2O3 par oxydation du Fe(II), ainsi que des teneurs en 
carbone résiduel plus élevées. Dans le cas présent, il y a eu oxydation partielle du fer durant la 
décomposition des nitrates comme le montrent les courbes ATG (Figure 7), ce �T�X�L�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �T�X�¶�L�O�� �Q�¶�\��
avait pas suffisamment �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���S�R�X�U���X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�L�R�Q optimale avec le combustible, 
�G�¶�R�•���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���U�p�V�L�G�X�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H�� O�Q���D���S�X���Y�R�L�U���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���T�X�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V��
combustibles av�D�L�W���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���S�R�X�U�U�D�L�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���S�K�D�V�H�V��
cristallines supplémentaires.  

La majorité des publications étudiées [11, 18, 25, 31-45] �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �S�H�X�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �G�X��
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �V�X�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O���� �F�D�U�� �F�H�W�� �D�V�S�H�F�W�� �G�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O�� �G�p�S�H�Q�G��
essentiellement du type de précurseur métallique employé, ce qui est globalement en accord avec les 
résultats présentés ci-�G�H�V�V�X�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �L�O�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O��
peuvent être 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 

 
 

�/�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���L�O���\���D��
une augmentation brutale de la température caractéristique de la synthèse par combustion appelée 
température de flamme (Tf). Cette température peut influencer la phase cristalline lors de la formation 
�G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���H�W���r�W�U�H���P�H�V�X�U�p�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W, mais avec difficultés à cause de la fugacité de la 
réaction. La Tf est à dissocier de la température de flamme adiabatique (Tad) qui représente la Tf 
théorique (pour une réaction supposée adiabatique) [7, 9, 21, 36, 46-51] et qui est calculée par diverses 
approches mathématiques exploitées par des logiciels de modélisation thermodynamique. Ces 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �Y�D�U�L�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �P�p�Oange réactionnel à un autre car elles sont dépendantes de nombreux 
paramètres liés à la composition chimique du mélange réactionnel [21, 24, 36, 47-49]. �/�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���O�D��
réaction de combustion (�¿�Ö�*�Ù

�4) et la Tad peuvent être calculées à partir des tables de données 

thermodynamiques et des équations présentées ci-dessous : 

Enthalpie de combustion : �¿�Ö�*�Ù
�4 L���Ñ�J�Ý�*�Ý

�4 F���Ñ�J�Ü�*�Ü
�4 L���	 �Í�,

�Í �Ì�Ï k�Ñ�J�Ý�%�ã�á�Ýo�@�6  (E8) 

Température de flamme adiabatique :���6�Ô�×L���6�4 E��
�?�¿�Î�Á�Ñ

�,

�� �á�Õ�¼�Û�á�Õ
  (E9) 

Avec ni et nj les nombres de moles de réactifs (i) et de produits (j), Hi et Hj les enthalpies de 
formation des composés, Cp,j la chaleur spécifique du produit, et T0 la température ambiante (298 K 
généralement). 

�'�¶�D�S�U�q�V���O�D���I�R�U�P�X�O�H���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���F�L-dessus, la Tad va augmenter lorsque la richesse de la solution 
initiale augmentera proportionnellement à la quantité de combustible ajoutée. Dans la majorité des 
publica�W�L�R�Q�V�� �D�E�R�U�G�D�Q�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �O�D��Tad �F�D�O�F�X�O�p�H�� �H�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �(����
augmentera proportionnellement à la richesse du système [18, 20, 24, 32, 38, 47] (Figure 10).  
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Figure 10 : Evolution de la température de flamme adiabatique en fonction de la richesse [33, 47, 56] 

 

Cependant, l�D���S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶A. S. Mukasyan et al [52] reproduit une diminution de la Tad pour 
�¥>1 avec les mélanges nitrate de fer + glycine, probablement en utilisant un ensemble de données 
thermodynamiques représentatives de la réaction SCS. Les différentes études traitant de la Tf amènent 
�j���F�R�Q�V�W�D�W�H�U���T�X�¶�L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�D��Tf �D�W�W�H�L�Q�W�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����V�X�U�W�R�X�W���S�R�X�U���O�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���G�H��
richesse non-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����¥�•1). Cette observation est due au fait que la Tad est calculée à partir des 
�W�D�E�O�H�V�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V���� �'�R�Q�F���� �H�Q�� �V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W�� �V�X�U�� �Oes formules présentées ci-dessus (cf. 
E8-E9), une augmentation de la quantité de combustible au sein du système entraînera une augmentation 
de la quantité de chaleur libérée par la décomposition du réactif ajouté. 

I�O�� �H�[�L�V�W�H�� �X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �Q�R�W�D�E�O�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��Tad en fonction de la richesse, qui est 
�W�K�p�R�U�L�T�X�H���� �H�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��Tf, qui est mesurée expérimentalement ou déterminée par logiciels de 
calculs thermodynamiques (THERMO ou thermo-calc, généralement appliqués à la chimie de 
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����H�P�S�O�R�\�D�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���D�S�S�U�R�F�K�H�V���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V�� [53, 54].  

Différentes études montrent que la Tf �P�H�V�X�U�p�H�� �H�V�W�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �F�H�� �T�X�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H��
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �V�R�L�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�H���� �H�W�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �F�R�Q�W�L�Q�X�H�� �j�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U��[31, 52, 55, 56] 
(Figure 11). Ces résultats ont été obtenus en appliquant une version modifiée de la formule (E8) [52] ou 
par mesure directe (thermocouple placé dans le mélange [31, 55], ou spectrométrie/pyrométrie en 
température [56]). 
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Figure 11 : Evolution de la température de flamme mesurée et calculée par logiciel en fonction de la 
richesse [33, 61, 64, 65] 

 

La diminution de la Tf �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�H���¥=1 est encore mal comprise, mais 
�S�O�X�V�L�H�X�U�V���K�\�S�R�W�K�q�V�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���O�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�����&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���H�Q�W�U�H���W�K�p�R�U�L�H�V���H�W���U�p�D�O�L�W�p���V�H�U�D�L�H�Q�W���G�X�H�V���j��
des conditions expérimentales non-�D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H�V���� �j�� �O�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �H�[�Fès de 
�U�p�D�F�W�L�I���Q�¶�D�\�D�Q�W���S�D�V���U�p�D�Ji �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����Q�L�W�U�D�W�H�V���j���¥<1 et combustible à �¥>1), ou à une dissipation de 
la chaleur par les gaz émis [10]. On note 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 volume [18]. 

 

1.5.2. Richesse et mode de combustion  

 

Certains travaux montrent un changement du mode de synthèse 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 [33] ; (B) Suivi ATG/ATD 
de la réaction SCS entre le nitrate de La et Cr avec la �J�O�\�F�L�Q�H���j���U�L�F�K�H�V�V�H�����D�����V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���H�W�����E�����V�X�U-

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H [57]. 

 

Sur les profils de température obtenus par K. Deshpande et al [33], les principales observations 
portent sur le mode de combustion appliquée à la réaction. En effet, à richesse 1, une réaction SHS 
�L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H���H�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H�����W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�j���U�L�F�K�H�V�V�H���������O�H���S�U�R�I�L�O���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���P�H�W��
�H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���X�Q�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�W�D�S�H�V���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���W�\�S�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H��combustion en volume. 
Par contre���� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�L�W�L�p�H�V�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� ���7ig 
env. 125-150 °C). 

�/�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��mode de combustion vers un autre a été mesurée pour une richesse de 1,6. 
Pour des richesses en mode SHS, le profil de température est caractérisé par un seul pic étroit (�ût < 1s) 
qui atteint une température maximale Tmax �G�H�������������ƒ�&�����W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�j���U�L�F�K�H�V�V�H�������O�H���S�U�R�I�L�O���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�D�U��
la présence de deux pics étendus (�ût > 10s) associés à deux Tmax (T < 400 °C) (cf. Figure 12A). Ceci a 
été expliqué par un excès de combustible pour des mélanges en sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���T�X�L��ne contribue pas 
�j���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�W��consomme une partie de la chaleur produite par la combustion.  

Les résultats des analyses de mélanges nitrates de lanthane et de chrome + glycine en ATG/ATD 
effectués par S. R. Nair et al [57] (Figure 12B) présentent également les réactions de décomposition à 
�U�L�F�K�H�V�V�H�V�� �p�O�H�Y�p�H�V���� �(�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �H�Q�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �p�W�D�S�H�� �j�� �X�Q�H��
température assez faible de 180 °C. En sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�W�D�S�H�V�� �V�¶�R�S�q�U�H�Q�W�� �G�R�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
identifiée à une température de 225 °C, température supérieure à celle observée pour un mélange 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�Lqu�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �I�O�X�[�� �G�H�� �F�K�D�O�H�X�U�� �P�H�V�X�U�p�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
diminue lorsque la richesse augmente, ce qui confirme �O�¶�H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D décomposition du 
combustible en excès. 
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�&�H�W�W�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���D�X�[���P�p�O�D�Q�J�H�V���j��richesse sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����F�D�U���O�D��
décomposition des nitrates en excès est également une réaction endothermique. On retrouve donc un 
résultat concordant avec celui des expériences menées par C-C. Hwang et al [24], dans lesquelles il 
compare les courbes ATG/ATD du combustible et du précurseur métallique isolé, et celle du mélange 
combustible-nitrate métallique (Figure 3A). 

 

1.5.3. �5�L�F�K�H�V�V�H���H�W���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O  

 

De nombreuses études ont été effectuées pour déterminer les effets de la richesse sur la structure 
�G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V���S�D�U���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���U�D�\�R�Q�V���;���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p [11, 18, 19, 25, 
31-45, 58]. Les diffractogrammes DRX des oxydes obtenus après synthèse par réaction SCS sur 
différents mélanges présentés ci-dessous sont issus des publications de C-C. Hwang et al [11], L. Yulin 
et al [41], M. Valefi et al [44], et A. Kumar et al [54]. 

 

 
 
Figure 13 : Diffractogramme des produits de la r�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���F�p�U�L�X�P���,�9���H�W���G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�������X�U�p�H��

pour des richesses de (a) 0,6, (b) 1, et (c) 1,6 [11]  
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Dans la première étude réalisée par C-C. Hwang et al (Figure 13) [11], le métal étudié est le 
�F�p�U�L�X�P�����F�R�Q�Q�X���S�R�X�U���V�R�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����S�D�V�V�D�Q�W���G�H���,�,�,���j�� �,�9�����O�R�U�V���G�H���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�Rn 
nitrate-�R�[�\�G�H���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�H�� �F�p�U�L�X�P�� �,�9�� �H�W�� �G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�� �F�H��
�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�p�U�L�X�P���� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �G�¶�L�P�S�D�F�W�� �Vur la phase 
cristalline obtenue mais influence la largeur des pics de di�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�¶�L�O���\���D�X�U�D�L�W���X�Q���H�I�I�H�W��
�G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���F�p�U�L�X�P�� 

 

 

Figure 14 : Diffractogramme des produits de la �U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�\�W�W�U�L�X�P���H�W���G�H���]�L�U�F�R�Q�L�X�P�������J�O�\�F�L�Q�H��
en fonction de la richesse [44] 

 

Par contre, les résultats obtenus par M. Valefi et al (Figure 14) [44] montrent une amorphisation 
�O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���G�X�H���j���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���Ges teneurs en carbone et azote du 
�P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�X�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���H�V�W���H�Q��large excès.  
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Figure 15 : Diffractogramme des produits de la réaction SCS à partir du mélange nitrate de cuivre (II)  + 
glycine pour les richesses de (a) 0,5, (b) 1,75 et (c) 3 [54] 

 

Au contraire, A. Kumar et al (Figure 15) [54] ont mis en évidence une réduction du cuivre II en 
�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�� �O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����$�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����O�H���S�U�R�G�X�L�W�� �G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�� �p�Y�R�O�X�H�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H��
vers un métal pur. La combinaison de�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V�� �S�U�R�S�U�H�V�� �j�� �O�¶�L�R�Q�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �G�H��
l�¶�H�I�I�H�W���U�p�G�X�F�W�H�X�U���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�F�F�p�G�H�U���j���G�H�V���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�R�X�U���X�Q���P�r�P�H��
métal���� �'�R�Q�F���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W �G�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �V�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O��selon les propriétés 
�R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V���G�H���O�¶�L�R�Q���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� 
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Figure 16 : Diffractogramme des produits des réactions 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) 5,0 [41] 

 

Enfin, L. Yulin et al [41] ont observé un effet de la richesse sur la chimie redox des éléments. 
La phase cristalline La2O3 est favorablement synthétisée pour les richesses inférieures à 2. Au-dessus de 
�F�H�W�W�H�� �U�L�F�K�H�V�V�H���� �L�O�� �\�� �D�� �D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �S�K�D�V�H�� �G�H�� �/�D0 par réduction du LaIII . A nouveau, une 
�T�X�D�Q�W�L�W�p�� �p�O�H�Y�p�H�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �P�D�O�J�U�p�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �F�H 
dernier est un lanthanide. 

�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���S�H�X�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���H�W���D�X�U�D�L�W��
également un effet sur la morphologie du matériau, et peut également influencer la chimie redox de 
�O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�H�O�R�Q���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V���G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H.  

 

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

a. Effet sur les sous-produits de synthèse  

 

�/�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �S�U�R�G�X�L�W���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �Ges résidus organiques (C, N, H) 
pouvant modifier la structure du matériau final (Tableau 2).  
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Réaction Ratio molaire 
urée/nitrate « k » 

�7�D�X�[���G�¶�L�P�S�X�U�H�W�p�V�����H�Q�����P�D�V�V�� 
C N H 

�o�‹�:�z�t 
Ý�;
Û�:�z�{ 
Ü�;
ßE�‘�o�{ �:�z�t 
Û�;
ÛE�:
Ú�á
Þ�‘F 
ß�;�{ 
Û
�\ ���o�‹�{
ÛE�:
ÝE�‘ �;�z
Û
E���‘ �o�{
ÛE�:
ÝE
Û�‘�;�t 
Û�{  

2,5 (sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� 0,45 2,13 0,58 

�������V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� 0,07 0,10 0,02 

6,5 (sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� 2,51 1,63 0,38 

 
Tableau 2 : Effet de la richesse sur la teneur en C, N, et H du matériau final [19] 

 

C-C. Hwang et al [19] ont mis en évidence la faible teneur en C, N, et H du matériau synthétisé 
avec un mélange de richesse proche �G�H�� �O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�����F�H���T�X�L�� �H�V�W���G�€���j���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�S�W�L�P�D�O�H��
�G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �'�H�� �S�O�X�V���� �L�O�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�ps chimiques du 
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �'�R�Q�F���� �O�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �H�V�W��
dépendante de la composition chimique et de la quantité de combustible (longueur des chaînes 
�F�D�U�E�R�Q�p�H�V�����J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V�����«�������&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����D�X�F�X�Q�H���p�W�X�G�H���Q�¶�D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U��
�V�L���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�X���J�H�O���I�R�U�P�p���j���O�¶�p�W�D�S�H���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���L�Q�W�H�U�Y�H�Q�D�L�W���G�D�Q�V���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�D�]���O�L�E�p�U�p�V���O�R�U�V���G�H���O�D��
�U�p�D�F�W�L�R�Q�����R�X���L�Q�I�O�X�H�Q�o�D�L�W���O�H���W�D�X�[���G�¶�L�P�S�X�U�H�W�p�V���I�L�Q�D�O���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���� 

�3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�W�X�G�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�V��sous-produits de réaction sur les caractéristiques du 
matériau final. R. D. Purohit et al [38] 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 NOx et CO montrant les 
effets de la richesse sur la quantité de gaz produite durant la réaction nitrate + glycine [57] 

 

Ceci est principalement dû à une augmentation de la quantité de combustible ajoutée à la 
solution initiale, qui se décompose durant le traitement thermique comme le montre la Figure 17-C qui 
�P�R�Q�W�U�H�Q�W���X�Q�H���W�U�q�V���I�R�U�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���&�2���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���U�D�W�L�R���J�O�\�F�L�Q�H���Q�L�W�U�D�W�H�����'�¶�D�X�W�U�H�V��
études [31, 33, 35, 42, 59] montrent également que la composition chimique du combustible a également 
un impact majeur sur les produits de la réaction SCS.  

C-C. Hwang et al [19] et J. Yang et al [60] �R�Q�W���S�X���p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�D�]���O�L�E�p�U�p�H��
par la combustio�Q���V�X�U���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O���S�D�U���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���H�Q���P�H�V�X�U�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H��
et du volume des cavités présentes dans les matériaux selon la quantité de combustible employée (cf. 
Images 2).  
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Image 2 �������$�����V�\�Q�W�K�q�V�H���H�W���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���F�p�U�L�X�P���H�W���G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�������X�U�p�H���S�R�X�U���G�H�V���U�D�W�L�R�V��
molaires de (a) 2,5, (b) 4, (c) 6,5 [19] ; (B) et à partir de nitrates de bismuth et de fer, et de (a, b) glycine, 

���F�����G�����R�X���G�¶�D�O�D�Q�L�Q�H���S�R�X�U���G�H�V���U�L�F�K�H�V�V�H�V�����D�����F�����I�D�L�E�O�H�V���R�X�����E�����G�����V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V [60] 

 

�(�Q�� �V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �E�L�O�D�Q (E4)���� �R�Q�� �H�V�W�L�P�H�� �T�X�¶�H�Q�� �D�M�R�X�W�D�Q�W�� �X�Q�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �p�O�H�Y�p�H�� �G�H��
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �D�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �J�D�]�H�X�V�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�H�V�� �S�D�U�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X��
combustible sera plus importante. Cette hypothèse est confirmée par les images obtenue en MEB par C-
C. Hwang et al [19] et J. Yang et al [60], qui 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 même, J. Yang et al [60] ont montré que la composition chimique du combustible interviendra 
également dans la quantité d�H�� �J�D�]�� �J�p�Q�p�U�p�H�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q et va donc influencer la morphologie du 
produit final (Images 2B).  

La richesse a donc un impact direct sur la porosité et sur le taux �G�¶agrégation des nanoparticules. 
Le taux �G�¶agrégation �H�V�W�� �X�Q�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�p�F�U�L�Y�D�Q�W�� �O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�D�Q�V��
�O�¶�R�[yde, et qui est lié à la taille des cristallites. Ce paramètre est calculé grâce au rapport entre le diamètre 
de sphère équivalent mesuré par BET et le diamètre des cristallites mesuré par microscopie électronique 
ou calculé en DRX (Tableau 3).  
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Réaction Richesse Taux �G�¶agrégation 


Ù�á
á�o�‹�:�z�{ 
Ü�;
ÜE��
Ù�á
Û�…�:�z�{ 
Ü�;
Ü��E
��
Ú�á
Þ���o
ß�{ 
à�t 
á���\ ���o�‹
Ù�á
á�…
Ù�á
Û�{ 
ÛE�s�‡�  [35] 

0,5 96,64 
1 19,97 

1,5 5,12 


Ù�á
â
Û�†�˜�:�z�{ 
Ü�;
ÝE��
Ù�á
Ú
ß�…�:�z�{ 
Ü�;
Ü��E
��
Û���z�t 
Û�o�t 
Û�o�{
Û�t ���\ �:�…
Û�{ 
Ü�;
Ù�á
Ù
á�:�†�˜�{
Û�;
Ù�á
â
ÛE

�s�‡�  [69] 

0,7 8,7 
0,8 8 
0,9 7,9 
1 6,6 

1,1 4,9 
1,2 3,9 

 
Tableau 3 �����(�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�H���W�D�X�[���G�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���G�L�Iférentes �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V 

synthétisés par réaction SCS [27, 61]  

 

Différentes études [27, 32, 38, 44, 61] �R�Q�W���G�p�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H���W�D�X�[���G�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X��
diminue lorsque la richesse de la solution initiale augmente (phénomène constaté pour différents types 
�G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�������&�H�F�L���H�V�W���O�L�p���j���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���J�D�]�H�X�V�H�V���S�U�R�G�X�L�W�H�V���O�R�U�V���G�H���O�D��
�G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����T�X�L���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�Xn matériau moins compact.  

 

b. Effet sur la taille des cristallites 

 

En comparant entre �H�O�O�H�V�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V��
cristallites en fonction de la richesse (Figure 18), on constate que ce paramètre diffère selon la 
composition du mélange réactionnel. 
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Figure 18 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la richesse pour différents mélanges [53, 64, 

71, 88] 

 

�/�¶�X�Q���G�H�V���F�D�V���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���H�V�W���F�H�O�X�L���G�Hs oxydes mixtes �G�¶�\�W�W�U�L�X�P-zirconium (YSZ) synthétisés par 
M. Valefi et al [44] à 350 °C et par Q. Wang et al [62] à 1200 °C. Selon M. Valefi et al [44], une forte 
teneur en carbone et azote �L�V�V�X�V���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���H�Q���H�[�F�q�V���V�H�U�D�L�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��
de taille des cristallites obtenues à 350 °C observée à des richesses sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� ���¥~0,8). 
�$�L�Q�V�L�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���W�D�L�O�O�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���S�D�U��Q. Wang et al [62] après calcination à 1200 °C est justifiée 
par une élimination de la matière organique �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H���� �P�D�L�V�� �F�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V��
pourrait également avoir été provoqué par le frittage du matériau synthétisé, qui aurait entraîné une 
augmentation de la taille des cristallites.  

 

c. Effet sur la surface spécifique 

 

�(�Q�I�L�Q�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���V�X�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�\�V�W�q�P�H�V���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H��en Figure 19.  
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Figure 19 : Evolution de la surface spécifique du matériau en fonction de la richesse de différents 
mélanges [33, 41, 53, 61, 65, 71, 88] 

 

La courbe de l�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H��en fonction de la richesse pour différents 
systèmes ne présente pas de caractéristiques communes. La majorité de ces courbes montre une 
augmentation de la surface avec la richesse. Ceci est concordant avec les résultats précédents qui 
montrent une diminution de la taille des cristallites avec la richesse ou encore une augmentation de la 
�T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �J�D�]�� �S�U�R�G�X�L�W�� �H�Q�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� ���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q������ �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �G�H��
nombreuses publications [11, 31, 33, 34, 44, 46, 56, 59, 63] présentent les effets de différents 
combustibles sur la surface spécifique du matériau, ce qui fait écho aux données précédentes montrant 
�O�¶�H�I�I�H�W���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���V�X�U���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�D�]���O�L�E�p�U�p�H��et sur la porosité du matériau. 

1.6. Effet des propriétés oxydoréductrices du métal  
 

Dans de nombreuses publications [21, 26, 27, 54, 63-65]�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���D���p�W�p���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
�G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V���G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O��  
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Figure 20 : (A1, B1) Courbe ATG/ATD et (A2, B2) diffractogramme des produits des réactions SCS (A1, 

A2) nitrate de nickel (II)  + glycine, (B1, B2) nitrate de cuivre (II)  + glycine (a) avant réduction et (b) après 
réduction [53, 54] 

 

Grâce aux analyses ATG/ATD et DRX effectuées par A. Kumar et al [53, 54] (Figure 20), on 
constate que des réactions de réduction �G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��(Figure 20 A2 et B2) peuvent se produire 
après la décomposition des réactifs (Figure 20 A1 et B1), et donc après conversion du nitrate en oxyde 
par SCS. Ces résultats suggè�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���F�K�L�P�L�H���R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�U�L�F�H���G�X���P�p�W�D�O���Q�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���S�D�V���O�D���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q��
�G�X���P�p�O�D�Q�J�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�����F�D�U���O�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�X���Q�L�F�N�H�O���H�W���G�X���F�X�L�Y�U�H���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�Q�W��après ignition.  

1.7. Bilan 
 

En rassemblant les données des différentes publications, on peut mettre en évidence les 
différents éléments relatifs au combustible et au précurseur métallique qui influenceront les propriétés 
�G�X���J�H�O���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���H�W���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���� 

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

- Le combustible et le nitrate métallique ont un impact sur les propriétés thermodynamiques du 
�J�H�O�����H�W���V�X�U���O�H���G�p�U�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����F�K�D�O�H�X�U���G�p�J�D�J�p�H��
par la combustion, capacité calorifique du g�H�O�����F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�����«�� ; 

- La valence et la chimie redox du métal sont des paramètres �L�Q�I�O�X�H�Q�o�D�Q�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
final ; 
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- La composition chimique, et les propriétés thermodynamiques des réactifs auront un impact sur 
la morphologie finale du matériau (porosité, surface spécifique, taille des cristallites, taux 
�G�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q�����«���� 
Ces paramètres sont �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�H���S�U�R�G�X�L�W���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���S�D�U���6�&�6��

�G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� �H�Q���R�[�\�G�H�V�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�H���G�p�U�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�H�� �F�H���W�\�S�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q��dans le cas de la 
�P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V��pourrait être influencé par leurs propriétés chimiques spécifiques (chimie 
redox, sphère de coordination, radiolyse������ �,�O�� �F�R�Q�Y�L�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��
�F�H�Q�W�U�p�H�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �P�L�V�� �H�Q�� �M�H�X�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �S�U�p�F�X�Useur est un nitrate 
�G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�� 

2. Réaction de combustion en solution appliquée aux actinides  
 

Les travaux réalisés sur les réactions SCS concernent largement les métaux de transition ou les 
lanthanides [22, 26, 33, 53, 54, 63, 66-68]. Ce choix est dû au fait que ces métaux sont les plus exploités 
par les industries métallurgiques, dont les applications diverses motivent la recherche de voies de 
synthèse permettant un meilleur contrôle de la morphologie et de la composition du produit final. Les 
quelques publications qui présentent des études sur les �R�[�\�G�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���S�D�U���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q��
�W�U�D�L�W�H�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�L�[�W�H�V���D�F�W�L�Q�L�G�H�V-lanthanides [69-76]. Nous avons 
recensé les études antérieures utilis�D�Q�W�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �S�R�X�U�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� �H�Q��
oxydes. 

2.1. �6�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�D�U���6�&�6 
 

La chimie redox des actinides et notamment celle �G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�V�W���X�Q�H���F�K�L�P�L�H���F�R�P�S�O�H�[�H�����F�D�U���O�H��
�G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V���V�H�Ua affecté par les éléments oxydants ou réducteurs présents. Les 
études menées par G. Peter Soldani [17] �V�X�U���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���P�p�O�D�Q�J�p���j���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���X�Q���H�I�I�H�W��
�Q�R�W�D�E�O�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�X���� 
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Figure 21 : Diffractogramme des poudres �G�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�Xs par réaction SCS de mélanges 
U/glycine en fonction de la richesse (G. Peter Soldani [17]) 

 

Les diffractogrammes �G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���S�D�U��G. Peter Soldani [17] (Figure 21) 
montrent �T�X�H���O�¶�R�[�\�G�H���83O8 a été obtenu à richesse �¥=1 (�F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����,�9�����H�W���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,�����H�W��
généralement produit par dénitration thermique à 600 °C)�����D�O�R�U�V���T�X�¶�X�Q���R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���,�9���D���p�W�p���R�E�W�H�Q�X��
pour un mélange de richesse �¥=1,7. Ici, il y a un gain de température de conversion grâce à la réaction 
exothermique et �X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���G�X��
mélange.  

 

 

Figure 22 : Effet de la richesse �¥ �V�X�U���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H������
glycine par V. D. Zhuravlev et al [77] 

 



49 

 

 

 

Un résultat similaire a été obtenu par V. D. Zhuravlev et al [77], qui a montré la formation de 
�O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �,�9�� �S�D�U�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �9�,�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �D�X�� �P�p�O�D�Q�J�H��
réactionnel. On note que, comme pour les synthèses effectuées par G. Peter Soldani, la phase UO2 est 
majoritaire pour une richesse �¥ > 1,5. Ce phénomène a également été observé pour des réactions SCS 
�L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V [41, 50, 53, 54] et est supposé lié à une réaction entre 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �R�X�� �X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �I�R�U�P�p�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V��
mécanismes réacti�R�Q�Q�H�O�V���P�L�V���H�Q���M�H�X���V�R�Q�W���H�Q�F�R�U�H���P�D�O���F�R�P�S�U�L�V���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L��  

�'�R�Q�F���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U�� �Oa réduction �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�Q�� �M�R�X�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H��
combustible ajoutée au mélange initial mais, comme illustré précédemment (paragraphe 1.4), la réaction 
SCS dépend du type de combustible employé (Figure 23). 

 

 

Figure 23 : Effet �G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���V�X�U���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���Q�L�W�U�D�W�H��
�G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�������Dcide citrique : Diffractogramme des poudres obtenues par D. Sanjay Kumar et al [78] 

 

Les résultats obtenus par D. Sanjay Kumar et al [78] (Figure 23) �D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���F�R�P�P�H��
combustible diffèrent de ceux obtenus par G. Peter Soldani [17] avec de la glycine, car ils montrent 
�T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �H�X�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�83O8 pour différentes richesses, exceptés pour le mélange à richesse 0,9 
(diffractogramme « d �ª������ �R�•�� �G�H�� �O�¶�8�22 a été obtenu en faible proportion. Ici, un post-traitement sous 
�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���U�p�G�X�F�W�U�L�F�H���H�V�W���R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���,�9�����&�H�V���U�p�V�X�O�Wats laissent penser 
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�T�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H��peut être amélioré. Cependant, on a présenté précédemment 
�G�H�V���F�D�V���R�•���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���D���p�W�p���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p���S�D�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q��SCS �D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H [19, 20, 31]. De 
plus, S. Anthonysamy et al [79] et D. Maji et al [80] ont montré que la conversion en uranium IV par 
�6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�D�Qs le cas des solutions solides U-Th et U-Ce.  

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

 

�(�Q���V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W���V�X�U���O�H�V���p�W�X�G�H�V���G�H V. Chandramouli et al [81] et S. Anthonysamy et al [79, 82] et 
�F�H�Q�W�U�p�H�V���V�X�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���S�D�U���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�L�[�W�H�V���X�U�D�Q�L�X�P-thorium, il est possible 
�G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�D���F�K�L�P�L�H���U�H�G�R�[���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�X�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V��
UxTh1-xO2 par SCS.  

 

 
 
Figure 24 : �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���80,8Th0,2O2 lors des différentes étapes de 

la conversion par SCS avec le PVA à différentes températures [81] 

 

V. Chandramouli et al [81] (Figure 24) �D���p�W�X�G�L�p���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W��
nitrate de thorium par dénitration thermique en four à micro-ondes assistée par du PVA. Dans ses 
travaux, celui-ci �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �83O8 durant la synthèse est 
élevée (Figure 24 b et d), notamment après calcination. Ici, l�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���D�L�U��est nécessaire 
pour obtenir un produit final de meilleure cristallinité, �H�W�� �D�� �p�W�p�� �V�X�L�Y�L�H�� �G�¶�X�Q�H étape de réduction par 
calcination sous atmosphère réductrice pour former une solution solide (U-Th)O2 par réduction de 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �9�,�� �H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���,�9����Figure 24 a et c). Ces résultats sont intéressants car ils montrent que la 
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���V�L���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�V�W���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���,�9. La formation de 
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�O�¶�8���,�9���� �H�V�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�R�O�L�G�H���� �F�H�� �T�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �X�Q�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H��
�U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�R�X�V�� �D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�S�U�q�V��
�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�����&�R�P�P�H���Y�X���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���6�&�6�����O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�Dnium (IV) peut être formé 
directement lors de la conversion selon les paramètres de la réaction (richesse, combustible différent, 
�«�������'�¶�D�X�W�U�H�V���S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H����Figure 25). 

 

   
 
Figure 25 : �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���X�U�D�Q�L�X�P-thorium avec U/(U+Th)=0,3 (à 

gauche) et U/(U+Th)=0,75 (à droite) en fonction du ratio acide citrique/ nitrate et des procédés de 
traitement thermique employés [79] 

 

S. Anthonysamy et al [79] (Figure 25�����D���S�U�p�V�H�Q�W�p���O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V���8-
Th (simulant classique pour les oxydes mixtes U-Pu) synthétisés par réaction SCS et influencés par 
différents paramètres. Les diffractogrammes montrent que :  

- Il y a �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���U�D�W�L�R���8�����8���7�K����� �������������F�H���T�X�L��
�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �V�W�D�E�L�O�L�V�D�Q�W�� �G�X�� �W�K�R�U�L�X�P�� �V�X�U�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���,�9������Avec un ratio 
U/(U+Th) = 0,75, les diffractogrammes montrent la formation de U3O8 systématique. 

- Le ratio acide citrique/nitrate montre un effet de la quantité de combustible sur le produit 
final. Dans le cas du mélange U/(U+Th) = 0,75 de ratio acide citrique/nitrate = 0,25 en 
plaque chauffante, �O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���H�V�W���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�H���S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O���� 

L�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���,�9���H�V�W���R�S�W�L�P�D�O�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H���W�K�R�U�L�X�P���H�V�W��
majoritaire dans le mélange. Mais�����L�O���V�H�P�E�O�H���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���9�,��
en modifiant la richesse du mélange.  

Dans ses publications, R. Venkata Krishnan et al [72, 83, 84] �D���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���G�H���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H����Figure 26). Ici, 
�O�D�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �H�Q�� �S�O�D�T�X�H�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�H�� �j�� �������� �ƒ�&�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �H�W�� �G�H��
lanthanide �D�S�U�q�V���D�M�R�X�W���G�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����U�D�W�L�R Combustible/Nitrate = 1), et la poudre finale a été calcinée 
sous atmosphère réductrice.  
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Figure 26 : Diffractogrammes �G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V�����$�����X�U�D�Q�L�X�P-europium [72], (B) uranium-lanthane [84], et 
(C) uranium-néodyme [83] synthétisés par réaction SCS 

 

Les diffractogrammes des oxydes mixtes synthétisés montrent que la dispersion des précurseurs 
métalliques en solution permet de synthétiser des solutions solides uranium-lanthanide par combustion 
�H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �P�D�M�R�U�L�W�Dire va influencer la 
�V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O�����F�H���T�X�L���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p���D�Y�H�F���O�H�V���R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V���8-Th. De 
�S�O�X�V�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���,�9���8�22 après SCS pour les différents oxydes, ce 
qui montre que la réaction SCS av�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���S�H�U�P�H�W���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� 

2.3. Cas particulier des oxydes mixtes U-Ce 
 

Le cérium est généralement utilisé comme simulant du plutonium car ces deux éléments ont une 
chimie redox qui présente des similitudes (éléments existants aux de�J�U�p�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �,�,�,�� �H�W�� �,�9��. 
�'�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���p�W�X�G�H�V���S�R�U�W�H�Q�W���V�X�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V���R�Q�W���p�W�p���P�H�Q�p�V���S�D�U��A. Jain et al [85] (Figure 
27) et D. Maji et al [80] (Figure 28).  
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Figure 27 : Diffractogramme de produits de synthèse par �6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H��

U0,72Ce0,28O2 avant et après calcination sous Ar/H2 [85] 

 

�/�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H����U-Ce)O2 effectuée par A. Jain et al [85] aboutit à la formation 
�G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�V�W���W�R�X�M�R�X�U�V���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���9�,�����F�H��qui 
rend �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���X�Q�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���U�p�G�X�F�W�U�L�F�H���S�R�X�U���U�p�G�X�L�U�H���O�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9�������&�Hs résultats 
sont similaires à ceux obtenus avec les oxydes U-Th par V. Chandramouli et al (Figure 24) [81], qui a 
montré la formation de la phase U3O8 dans le produit obtenu après ignition du mélange contenant les 
deux nitrates métalliques. L�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �X�Q�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�V��
�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�����P�D�L�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���p�W�X�G�H�V���Y�L�H�Q�Q�H�Q�W��nuancer ces résultats. 
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Figure 28 : Diffractogramme des oxydes mixtes U0,5Ce0,5O2 synthétisés par SCS en fonction de la richesse 
après combustion (AP) et après calcination sous H2 (HP) [80] 

 

Les travaux de D. Maji et al [80] ont consisté à obtenir directement une solution solide après 
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���G�H���F�p�U�L�X�P�����,�,�,�����H�W���G�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����,�F�L�����L�O���\���D��
eu une oxydation du cérium (passant de III �j�� �,�9�������H�W���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����S�D�V�V�D�Q�W���G�H���9�,���j�� �,�9����
durant la synthèse. Par la suite, une calcination a été effectuée à 700 °C sous atmosphère réductrice pour 
�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���G�X���S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O���H�W���p�Y�L�W�H�U���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����&�R�Q�W�U�D�L�U�H�Pent aux résultats 
obtenus par A. Jain et al, D. Maji et al ont �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �p�W�D�L�W���S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U���X�Q���R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H��
U,Ce �S�D�U�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H���� �&�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�D��
�T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�����8�����8���&�H����� �������������S�R�X�U��A. Jain et U/(U+Ce) = 0,5 pour 
D. Maji et al) et qui, comme montré précédemment par S. Anthonysamy et al (Figure 25), influence la 
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H��A. Jain et al�����O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�V�W���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���H�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p��
de combustible utilisée (ratio acide citrique/nitrate = 1) ne semble pas suffisante pour réduire tout 
�O�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9������ 

Pour sa part, G. Peter Soldani [17] a effectué la synthèse de solutions solides (U,Ce)O2 par SCS 
�H�Q���D�M�X�V�W�D�Q�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�O�\�F�L�Q�H���D�X���U�D�W�L�R���8�����8���&�H�����D�Y�H�F���X�Q�H���U�L�F�K�H�V�V�H���G�H�����������S�R�X�U���O�¶uranium et de 0,54 
pour le cérium. 



55 

 

 

 

 

Figure 29 : Diffractogrammes des oxydes mixtes (U,Ce)O2 obtenus par synthèse par SCS par G. Peter 
Soldani [17] 

 

�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���S�H�U�P�H�W���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H��
mixte (U,Ce)O2. De plus, en ajustant la quantité de combustible à la composition du mélange réactionnel, 
�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H��quel que soit par le ratio U/(U+Ce) du mélange. 
�$�L�Q�V�L�����O�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�W���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���V�R�Q�W���G�H�X�[���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V���D�S�S�O�L�F�D�E�O�H�V���j���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H��
nitra�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���H�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�� 

3. Conclusion 
 

En conclusion, on a pu établir un bilan global des connaissances actuelles sur la synthèse par 
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�����/�H�V���G�L�Y�H�U�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V��présentés en partie I et II, et issus des 
études traitant des effets des paramètres de la réaction sur le produit final, montrent que : 

- �/�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���Y�D���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U��les interactions entre réactifs et va aussi modifier 
la réaction SCS. Da�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �Q�L�W�U�L�T�X�H�� ���p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X��
combustible nucléaire usé) est utilisé pour la dissolution des réactifs, il y aura un excès de 
nitrates susceptible de modifier la réaction ; 

- Le combustible va influencer la réaction d�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����F�D�U���L�O���V�H�U�W���G�¶�D�J�H�Q�W���U�p�G�X�F�W�H�X�U��
réagissant avec le nitrate métallique à convertir (agent oxydant). En influençant la composition 
du complexe métal-�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �H�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �O�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U�D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D��
morphologie et la composition du produit final.  

- �/�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V���O�H�V���S�O�X�V���V�R�X�Y�H�Q�W���H�P�S�O�R�\�p�V���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�D���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�Q�W���O�¶�X�U�p�H��
���S�U�H�P�L�H�U�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �X�W�L�O�L�V�p������ �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H�� ���E�R�Q�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q������ �H�W�� �O�¶�D�F�L�G�H��
citrique (complexe fortement influencé �S�D�U���O�¶�D�F�L�G�L�W�p���� 

- Et, que la richesse est un paramètre clé de la réaction, car ce paramètre va modifier la 
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q���� �2�Q�� �D�� �S�X�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�U�� �T�X�¶�H�Q�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Q�R�Q-
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�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����O�H���U�p�D�F�W�L�I���H�Q���H�[�F�q�V���Y�D���D�Y�R�L�U���X�Q���L�P�S�D�F�W���P�D�M�H�X�U��sur la réaction SCS. De ce fait, 
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 publications traitant de la conversion par combustion en solution sur les nitrates 
�G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���U�H�J�U�R�X�S�p�V���G�D�Q�V���O�D���S�D�U�W�L�H���,�,�,�����H�W���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���S�D�U�Y�H�Q�L�U���D�X�[���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V : 

- �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �Y�L�V�D�Q�W�� �j�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�U�� �X�Q�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�� �H�Q�� �R�[�\�G�H�� �S�D�U�� �6�&�6, il sera 
�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���W�H�Q�L�U���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���F�K�L�P�L�H���U�H�G�R�[���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���W�H�O�V���T�X�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���O�H��
�S�O�X�W�R�Q�L�X�P�����&�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���Y�R�Q�W���U�p�D�J�L�U���D�Y�H�F���O�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���R�X���O�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L��
va impacter la décomposition des réactifs, et donc la morphologie et la composition chimique 
du produit final. 

- �/�D�� �F�K�L�P�L�H�� �U�H�G�R�[�� �G�H�� �O�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�� �V�H�U�D�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �O�L�p�V�� �j�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X��
mélange (combustible et richesse), mais aussi par des paramètres dépendant du procédé adopté 
(vitesse de montée en température, atmosphère, et autres). Il est donc nécessaire de comprendre 
�O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�K�D�F�X�Q���G�H���F�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�W���V�X�U���O�H���S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O�� 

- Les réactions SCS permettent la synthèse de solutions solides par voie directe, ce qui implique 
�G�H���F�R�Q�Q�D�v�W�U�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���V�X�U���F�K�D�T�X�H���F�R�P�S�R�V�D�Q�W���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�� 
 

O�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �W�U�D�L�W�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �S�U�R�S�U�H�V�� �D�X��
mélange initial (combustible, richesse���� �V�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O���� �(�Q�� �H�I�I�H�W����il y a peu de résultats montrant 
�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H�V���P�r�P�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���p�W�D�S�H�V���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���W�H�O�O�H�V���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X��
�J�H�O�� �R�X�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�D�� �S�O�X�S�D�U�W�� �G�H�� �F�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �V�D�Q�V�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�X�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��
thermique (ramp�H���G�H���P�R�Q�W�p�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�����«�������R�U��
�F�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q���� �(�Q�I�L�Q���� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �G�H�V�� �S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �p�W�D�Q�W��
centrées sur les métaux de transition ou sur les lanthanides, il existe �S�H�X���G�H���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��
�G�H���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���H�Q���R�[�\�G�H�V�����&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��
�D�V�S�H�F�W�V���G�X���S�U�R�F�p�G�p���V�H�U�R�Q�W���G�R�Q�F�� �p�W�X�G�L�p�V���G�X�U�D�Q�W���O�D���W�K�q�V�H�����D�I�L�Q���G�¶�D�E�R�X�W�L�U���j���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H�V��
�Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶uranyle et de plutonium en oxyde mixte (U-Pu), dont les effets de chacun paramètres évoqués 
�S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���V�H�U�R�Q�W���F�R�Q�Q�X�V���H�W���F�R�P�S�U�L�V�����D�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���0�2X dont les propriétés seront 
contrôlées. 
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Chapitre 2 : Etude de la réaction SCS appliquée à un 

simulant 

1. Essais préliminaires 

1.1. Choix du procédé : plaque chauffante ou four 
 

Deux méthodes de chauffage ont été envisagées pour réaliser la réaction SCS. La première 
�F�R�Q�V�L�V�W�H���j���F�K�D�X�I�I�H�U���O�R�F�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���H�W���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��ponctuelle du mélange qui 
�V�H���S�U�R�S�D�J�H���Y�L�D���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�U�R�Q�W���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q (voir Chapitre 1 : 1.2.1). La seconde 
consiste à chauffer de façon homogène le mélange réactionnel et conduit à une réaction globale dans 
tout le volume. [18] 

Des essais préliminaires ont été réalisés en plaçant le mélange de réactifs dans un bécher chauffé 
sur une plaque chauffante (chauffage localisé), ou dans une nacelle en alumine chauffée en four 
(chauffage en volume). Le mélange Gd/glycine �¥=1 a été utilisé car des travaux antérieurs (stage A. 
Sonzogni [86]) ont montré sa forte réactivité. �'�D�Q�V���O�H�V���G�H�X�[���F�D�V�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���D�Y�H�F��
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���E�O�D�Q�F�K�H���S�R�X�U���X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�Y�R�L�V�L�Q�D�Q�W���O�H�V�����������ƒ�&�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H��
�H�Q�� �S�O�D�T�X�H���� �O�H�� �J�H�O�� �D�� �p�W�p�� �p�W�D�O�p�� �V�X�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �E�p�F�K�H�U���� �H�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �D�� �G�p�E�X�W�p�� �H�Q�� �X�Q�� �S�R�Lnt avant de se 
�S�U�R�S�D�J�H�U���j���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���H�Q���I�R�X�U�����O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D���p�W�p���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H���H�W���V�¶�H�V�W��
�H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �/�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �H�Q�� �S�O�D�T�X�H�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�H�� �H�W�� �H�Q�� �I�R�X�U�� �R�Q�W�� �p�W�p��
analysées en DRX (Figure 30), par la méthode BET, et mesure de la TC. 

 

 

Figure 30 : Diffractogramme des poudres obtenues après chauffage du mélange nitrate de Gd/glycine de 
richesse �¥=1 en (a) four tubulaire ou en (b) plaque chauffante à 220 °C (Gd2O3 Monoclinique JCPDS n° 

043-1015 (C) ; Gd2O3 Cubique JCPDS n° 043-1014 (C)) 
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Les diffractogrammes présentés Figure 30 montrent une différence de structures cristallines 
�H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V���� �/�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �H�Q�� �Iour, et un 
mélange des phases cubique et monoclinique est obtenu lors de la synthèse en plaque. Ce résultat peut 
�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�W�W�H�L�Q�W�H�� �S�D�U�� �O�D�� �I�O�D�P�P�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�Q�� �S�O�D�T�X�H��
chauffante est plus basse ou hétérogène au se�L�Q�� �G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���S�D�U���G�L�V�V�L�S�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���I�D�L�W���G�¶�X�Q��
chauffage localisé, �G�¶une dispersion de la matière, et �G�¶une géométrie peu favorable. La température de 
flamme serait inférieure à la température de transition de la structure cubique vers une structure 
�P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���T�X�L���V�H���V�L�W�X�H���Y�H�U�V�������������ƒ�&���S�R�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���� 

Les surfaces spécifiques sont comparables entre les deux produits : 9,8 m².g-1 en four, 8,6 m².g-

1 sur plaque, alors que les teneurs en carbone montrent que la décomposition du combustible est 
meilleure lors de la synthèse en four (TC=0,1 %mass en four et TC=0,8 %mass en plaque). 

A la vue de ces résultats nous avons choisi le chauffage par four tubulaire dans la suite de cette 
�p�W�X�G�H�����&�H���P�R�G�H���G�H���F�K�D�X�I�I�D�J�H���S�H�U�P�H�W���X�Q���p�Y�H�Q�W�X�H�O���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���T�X�L���Q�¶�D���S�D�V���pté 
�P�L�V���H�Q���°�X�Y�U�H���G�D�Q�V��mes travaux et un contrôle de la rampe de montée en température. 

1.2. Choix du mélange des réactifs 
 

Pour cela, les synthèses ont été effectuées en four tubulaire avec des mélanges nitrate de 
lanthanide + combustible �¥=���� ���U�p�D�F�W�L�R�Q�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� �D�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�� �H�W�� �O�H��
combustible les plus adaptés pour cette étude (Tableau 4). Quatre nitrates de lanthanide ont été testés : 
Nd(NO3)3, 6H2O ; Eu(NO3)3, 5H2O ; Gd(NO3)3, 6H2O ; Ce(NO3)3, 6H2O. Plusieurs combustibles ont été 
�F�R�P�S�D�U�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H��
nitrate métallique et in fine la réactivité de la réaction SCS :  

- �O�¶�X�U�p�H�����T�X�L���S�R�V�V�q�G�H���G�H�X�[���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���D�P�L�Q�H��[87-89] ; 
- la glycine, qui possède un groupement acide carboxylique et un groupement amine [90-92] ;  
- �O�D�����±alanine, similaire à la glycine, mais possédant une chaîne carbonée plus longue [93, 

94] ; 
- �H�W���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����T�X�L���S�R�V�V�q�G�H���W�U�R�L�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���D�F�L�G�H���F�D�U�E�R�[�\�O�L�T�X�H, une quantité élevée 

de carbone, et qui est un complexant connu pour les ions en solution [25, 95]. 
 

Urée Glycine ��-Alanine Acide Citrique 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

MM = 62 g/mol MM = 75 g/mol MM = 91 g/mol MM = 192 g/mol 
 

Tableau 4 : Illustration des combustibles étudiés 
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Combustible Nitrate 
métallique �6�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���R�E�W�H�Q�X Température 

�G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q 

Urée 

Nd NdONO3 �$�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q 
Eu EuONO3 �$�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q 
Gd GdONO3 �$�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q 
Ce CeO2 Cubique 265 °C 

Glycine 

Nd Amorphe Ou Nd2O3 Hexagonal 225 °C 
Eu Amorphe Ou Eu2O3 Monoclinique 230 °C 
Gd Amorphe Ou Gd2O3 Monoclinique 230 °C 
Ce CeO2 Cubique 265 °C 

��-alanine 

Nd Amorphe Ou Nd2O3 Hexagonal 225 °C 
Eu Amorphe Ou Eu2O3 Monoclinique 230 °C 
Gd Amorphe Ou Gd2O3 Monoclinique 230 °C 
Ce CeO2 Cubique 265 °C 

Acide citrique 

Nd Nd2O3 Hexagonal * 185 °C 
Eu Oxyde Eu2O3 Cubique * 185 °C 
Gd Oxyde Gd2O3 Cubique * 185 °C 
Ce Oxyde CeO2 Cubique * 265 °C 

 

Tableau 5 : Structure cristalline des oxydes obtenus par réaction SCS de différents mélanges : effet du 
combustible et du nitrate de lanthanide. Essais réalisés en four tubulaire de 25 à 300 °C à 	é = 1, 5, ou 

10_°C.min-1. (*) Structure obtenue après post-traitement 550 °C 

 

Concernant les résultats obtenus avec les différents combustibles (Tableau 5), on observe que : 

- L�¶�X�U�p�H�� �U�p�D�J�L�W�� �I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W��avec les nitrates de lanthanide (sauf dans le cas particulier du 
cérium) pour former un oxynitrate (Figure 34) contrairement aux autres combustibles qui 
�F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H après ignition du mélange. Les analyses ATG (Figure 
31�����Q�H���P�H�W�W�H�Q�W���S�D�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�R�X�U���F�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����3�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���F�R�Q�W�L�Q�X�H���H�W��
absence de pic exothermique).  

- �/�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�W���O�¶�D�O�D�Q�L�Q�H���F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V�����F�H���T�X�L���p�W�D�L�W���S�U�p�Y�L�V�L�E�O�H���F�R�P�Ste 
tenu de leur composition voisine (Tableau 4). Les analyses ATG-�$�7�'�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �p�W�p��
�U�p�D�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���F�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V���G�X���I�D�L�W���G�¶�X�Q���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���W�U�R�S���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���L�Q�F�R�P�S�D�W�L�E�O�H���D�Y�H�F��
�F�H�W�W�H�� �P�H�V�X�U�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �R�Q�� �D�� �S�X�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�p�� �D�P�R�U�S�K�H��en DRX 
lorsque les mélanges contenant de la glycine ou �G�H���O�¶�D�O�D�Q�L�Q�H���p�W�D�L�H�Q�W���F�K�D�X�I�I�p�V��à 	é = 1 °C.min-

1�����F�H���T�X�L���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p���D�Y�H�F���O�Hs autres combustibles �H�W���I�H�U�D���G�R�Q�F���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H��
plus poussée (paragraphe 2.3).  

- Q�X�H�O���T�X�H���V�R�L�W���O�H���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H���W�U�L�Y�D�O�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�����O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V��
de faible cristallinité, nécessitant un post-traitement à 550 °C pour déterminer la structure 
�G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �R�E�W�H�Q�X�� ��Figure 32 ; Figure 34). Aucune différence significative entre les 
�O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�� �Q�¶�D�� �p�W�p��observé lors des analyses ATG, un phénomène exothermique 
�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�� �H�W���H�V�W���V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���S�H�U�W�H���G�H�� �P�D�V�V�H���H�Q�W�U�H�����������H�W��
550 °C.  

- Enfin, la conversion du nitrate de cérium présente un schéma particulier. L�¶�R�[�\�G�H���G�H���F�p�U�L�X�P��
(CeO2) se forme systématiquement après ignition (Figure 33). Cette réaction survient à des 
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températures �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��plus élevées que celles observées pour les autres mélanges (Tableau 
5)���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �O�L�p�� �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�p�U�L�X�P�� �T�X�L�� �H�V�W�� �H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �j�� �G�H�V��
températures voisines de 260_�ƒ�&�����'�H���F�H���I�D�L�W�����O�H���F�p�U�L�X�P���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���F�R�Q�V�H�U�Yé pour une étude 
de la réaction et on lui a préféré des lanthanides dont �O�D���Y�D�O�H�Q�F�H���H�V�W���V�W�D�E�O�H���H�W���Q�¶�D�I�I�H�F�W�H���S�D�V���O�D��
réaction. 

 

 

Figure 31 : Courbes ATG/DSC de 25 à 600 °C à 
10 °C.min-1 (palier 30 minutes à 95 °C) de gels 

nitrate de lanthanide/urée 

 

Figure 32 : Courbes ATG/DSC de 25 à 600 °C à 
10 °C.min-1 de gels nitrate de lanthanide/acide 

citrique  
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Figure 33 : Courbes ATG/DSC de 25 à 550 °C à 
10 °C.min-1 (palier 30 minutes à 95 °C) de gels 

nitrate de cérium/combustible 

 

Figure 34 : Diffractogramme des poudres 
obtenues après dénitration thermique du nitrate 
de gadolinium à 700 °C et des réactions SCS en 

four tubulaire à 300 et 550 °C des systèmes 
Gd/glycine, Gd/acide citrique, et Gd/urée de 

richesse �¥=1 

 

Hormis les essais réalisés avec le cérium, quel que soit le lanthanide trivalent utilisé, la réaction 
de conversion des différents nitrates de lanthanides présente des similitudes �����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�W��
�R�[�\�G�H���I�R�U�P�p�V�����(�Q���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�����O�¶�p�W�X�G�H���S�O�X�V���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�Lon de conversion par SCS présentée 
dans les paragraphes qui suivent sera développée en utilisant le nitrate de gadolinium sur les systèmes : 
Gd/glycine, Gd/acide citrique, et Gd/urée. 

2. Mélange Gd/glycine  

2.1. Introduction  
 

Plusieurs travaux ont déjà été effectués sur la réaction de conversion par SCS de nitrates de 
lanthanides en oxyde. Selon ces articles [10], la réaction SCS du mélange nitrate de gadolinium/glycine 
est la suivante : 
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Cette équation utilise le paramètre « richesse » �¥ (définie Chapitre 1 : 1.5) qui traduit un écart à 
�O�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �H�W�� �T�X�L�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H souvent étudié dans les différents systèmes car aisément 
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modifiable. Bien que des vapeurs nitreuses (fumées rousses) aient pu être observées lors des essais 
expérimentaux, cette équation ne les prend pas en considération (ce point sera discuté au paragraphe 
2.3.3�������/�D���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���H�W���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�Q���P�L�O�L�H�X���D�T�X�H�X�[����
�&�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �F�K�D�X�I�I�p���� �F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�H�O�� �S�D�U�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���� �S�X�L�V�� �j�� �O�D��
formati�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���D�S�U�q�V���L�J�Q�L�W�L�R�Q�� 

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, 
- L�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �© procédé » tels que la richesse �¥ et la vitesse de montée en 

température (notée 	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 éventuelle agrégation des réactifs, les 
spectroscopies IR et UV ont été utilisées pour identifier la complexation entre le nitrate de gadolinium 
et la glycine. 

 

2.2.1. Analyse SAXS �± �)�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V 

 

Les analyse SAXS ont été effectuées avant et après chauffage 72 heures à 60 °C (température 
limite pour la réalisation des analyses SAXS) des échantillons placés dans un capillaire (diamètre 1mm). 
Un capillaire vide a également été mesuré pour soustraire le signal du capillaire, et un blanc 
(polyéthylène) a été enregistré avant analyse (Figure 35). 
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Figure 35 : Analyse SAXS de la glycine et du mélange Gd/glycine avant et après chauffage de 72 heures à 
60 °C 

 

Les résultats ne montrent aucune différence notable entre la glycine seule et le mélange. Le pic 
observé à q = 4 nm-1 est associé au Kapton (fenêtre du porte échantillon) et celui observé à 20 nm-1 est 
lié au solvant. �$�X�F�X�Q���D�X�W�U�H���S�L�F���R�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���Q�¶�D���S�X���r�W�U�H���R�E�V�H�U�Y�p���F�H���T�X�L���P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D��
�S�D�V���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���R�X���G�H���P�L�F�H�O�O�H�V���I�R�U�P�p�H�V���O�R�U�V���G�H���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�W���G�X���F�K�D�X�I�I�D�J�H���M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&����Toutefois, 
�R�Q�� �S�H�X�W�� �R�E�V�H�U�Y�H�U�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �D�E�V�R�U�E�p�H�� �S�D�U�� �O�H��mélange Gd/glycine avant et après 
chauffage due à une augmentation de la concentration du mélange par évaporation du solvant. En 
conclusion, même si les réactifs interagissent dans le mélange, ceux-ci restent stables en solution et 
durant un chauffage jusq�X�¶�j��60 °C. 
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2.2.2. Spectroscopies UV-vis et IR �± Complexation 

 

 

Figure 36 : Spectre UV des réactifs et du mélange pris séparément 

 

Le spectre UV (Figure 36) du nitrate de gadolinium met en évidence un pic entre 260 et 340 nm 
�D�V�V�R�F�L�p�� �D�X�[�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �H�W�� �D�X�[�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �H�W�� �O�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H��
�G�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H�����������H�W�����������Q�P�����G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���V�W�D�E�O�H���T�X�L���H�V�W���G�X�H���D�X�[���O�L�D�L�V�R�Q�V���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���± oxygène [96-
98]. Le signal associé au carboxylate de �O�D���J�O�\�F�L�Q�H�������������Q�P�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�����8ne forte absorption 
est observée �j�� �������� �Q�P���� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�H�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�Q��
solution (formation de dimères). Le spectre du mélange Gd/glycine présente des différences notables 
avec celui des réactifs seuls : 

- �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H���� �V�D�Q�V���G�R�X�W�H�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��
avec la glycine ; 

- �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���*�G-NO3 disparait pour les mêmes raisons ; 
- �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���D�V�V�R�F�L�p���D�X�[���O�L�D�L�V�R�Q�V���*�G-O entre 200 et 280 nm augmente. 

 

Il est toutefois difficile de déterminer avec quel composé le gadolinium interagi (eau, 
groupements hydroxydes, glycine, ou autres). Des analyses ont été effectuées en spectroscopie IR-ATR 
pour étudier les interactions entre gadolinium, nitrates, et gadolinium/glycine lors de la formation du gel 
(Figure 37). Les vibrations correspondantes ont été identifiées dans les références suivantes [97, 99, 
100] (voir Annexe 5.1).  
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Figure 37 : Spectre IR (a) des réactifs et du gel Gd/glycine ���E�����D�Y�H�F���X�Q���]�R�R�P���V�X�U���O�D���]�R�Q�H���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���H�Q�W�U�H����������

et 300 cm-1  

 

Dans le domaine des nombres �G�¶�R�Q�G�H���Y�D�U�L�D�Q�W���H�Q�W�U�H�������������H�W�������������F�P-1�����L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��
des informations car les nitrates et la glycine sont détectés simultanément. Toutefois, aucune 
�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �Q�¶�H�V�W�� �D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�H�O���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�V�� �Q�R�P�E�U�H�V�� �G�¶�R�Qde 
variant entre 750 et 300 cm-1�����G�H�V���G�p�F�D�O�D�J�H�V���R�Q�W���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�V���V�X�U���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V��
groupements carboxylates de la glycine, qui sont interprétés comme une modification de 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H���G�H�V�� �F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �I�R�U�P�H��
mésomère1 de la glycine stabilisé au pH=5,5 de la solution initiale (Figure 38). 

 

 

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 gadolinium du précurseur se sont dissociés lors de la préparation du mélange et les analyses 
�H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���V�X�U���O�H���J�H�O���H�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�L�O���\���D���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�L�R�Q���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���H�W���O�H��
groupement carboxylate de la glycine. On déduit de ces résultats l�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H��

                                                   
1 Le mésomère en question correspondrait à la forme zwitterionique de la glycine, avec un groupement carboxylate chargé 
négativement et à un groupement amine chargé positivement. 
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gadolinium-glycine-nitrate dans le �J�H�O���� �T�X�L�� �V�H�U�D�L�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q��qui a été 
étudiée avec les mélanges Gd/glycine pour différentes rampes 	é et richesses �¥. 

2.3. Transformation du mélange Gd/glycine 
 

2.3.1. Système référent Gd/g�O�\�F�L�Q�H���¥� �� et 	é� ������°C.min-1 

 

Des analyses ont été effectuées en ATG/ATD sur le gel Gd/glycine. Lors des essais 
�S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V���� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�H�O�� �Q�¶�D�Y�D�L�H�Q�W�� �S�D�V�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �G�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �H�Q��
ATG/DSC. Des essais visant à étudier une éventuelle réaction entre les ions nitrates et la glycine lors du 
traitement thermique avant ignition ont également été entrepris (voir Annexe 6). Ils permettent de 
�F�R�Q�F�O�X�U�H���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���F�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V�� 

 

 

Figure 39 : Courbe ATG-ATD (a) et spectre de masse des gaz H2O (m/z=18), CO2 (m/z=44), et NO2 
(m/z=46) produits (b) �± Analyses effectuées sur le gel Gd/glycine à �¥=1 de 25 à 700 °C à 	é=10 °C.min-1 

 

La courbe ATG-ATD du mélange Gd/glycine �P�H�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �X�Q�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q��
4% entre 25 et 200 °C associée à une déshydratation résiduelle du mélange, et une perte de masse 
instantanée de 52% à partir de 225 °C lors de �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���J�H�O (Figure 39a). Les courbes MS montrent 
un relâchement de gaz H2O et CO2 �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���J�H�O���*�G��g�O�\�F�L�Q�H���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q��
de la réaction (E1) (Figure 39b). Le gaz N2 �D�\�D�Q�W���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���F�R�P�P�H���J�D�]���Y�H�F�W�H�X�U�����L�O���Q�¶�D���S�X���r�W�U�H���G�p�W�H�F�W�p����
�/�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���1�22, évoquée �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�����D���p�W�p���G�p�W�H�F�W�p�H�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���H�V�W���E�H�D�X�F�R�X�S��
plus faible que celle de CO2 et H2�2�����F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���F�H���J�D�]���H�V�W���L�V�V�X���G�¶�X�Q�H��réaction secondaire et ne 
remet pas en cause la réaction SCS proposée (paragraphe 2.1). [90, 92] 
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�$�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�R�Q���V�X�S�S�R�V�D�L�W���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�S�W�L�P�D�O�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����Ll subsiste 
des résidus de décomposition des précurseurs sous forme de car�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H qui ont été éliminés entre 
300 et 700_�ƒ�&�� ���¨m/m=5,9%). Bien que cet essai mette clairement en évidence une ignition à une 
température de 225 °C identique à celle observée précédemment (Tableau 5�������L�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W��
comparable aux traitements thermiques réalisés en four, pour lesquels on mesure TC=0,1 %mass et 
TN=0,2 %mass dans la poudre à 300 °C. On suppose que cet écart entre les deux essais peut être attribué 
à la faible �P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q �X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���$�7�*, qui peut influer sur la combustion (2 mg 
en ATG, et 1 g lors des synthèses). 

Dans le paragraphe qui suit, nous allons étudier la réaction lors des essais réalisés dans un four 
�W�X�E�X�O�D�L�U�H���D�I�L�Q���G�¶�pvaluer �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�X���S�U�R�F�p�G�p���W�H�O�V���T�X�H���O�D���U�D�P�S�H��	é ou la richesse 
�¥. 

 

2.3.2. Effet de la rampe de montée en température 	é 

 

Comme dit précédemment, la réaction SCS a été effectuée en four tubulaire, ce qui a conduit à 
une combustion en volume du mélange. Ce dispositif permet un contrôle précis de la rampe de montée 
en température. Durant les essais préliminaires, ce paramètre a modifié la réaction SCS des différents 
mélanges nitrate de lanthanide + glycine et les propriétés du produit final (composé amorphe obtenu à 
	é=1 °C.min-1 ; cf. 1.2).  

Les synthèses ont été effectuées avec des mélanges Gd/glycine �¥=1 à des rampes différentes 
(1<	é<10 °C.min-1). �/�R�U�V�� �G�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �X�Q�H�� �L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�p�O�D�Q�J�H�V�� �j��
	é>3_°C.min-1 �D�Y�H�F���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���E�O�D�Q�F�K�H���S�X�O�Y�p�U�X�O�H�Q�W�H���H�W���X�Q�H���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�H�V���Pélanges 
à 	é<3 °C.min-1���� �T�X�L�� �V�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�p�� �E�U�X�Q�� �G�H��faible densité formé par 
gonflement du mélange. Le cas du mélange à 	é=3 °C.min-1 est particulièrement intéressant, car les deux 
produits mentionnés ont été obtenus simultanément après une ignition partielle du mélange. Les poudres 
obtenues ont été caractérisées en DRX (Figure 40). 
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 Figure 40 : Diffractogramme des poudres Gd/glycine obtenues à 300 °C en fonction de la rampe 
(Gd2O3 Monoclinique JCPDS n° 043-1015 (C)) 

 

Les diffractogrammes des poudres montrent un effet de la rampe 	é sur la structure cristalline du 
produit final. Pour 	é = 5 et 10 °C.min-1, on obtient une poudre composée �G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���G�H��
structure monoclinique. A contrario���� �L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �S�D�V�� �H�X�� �G�¶�L�J�Qition du mélange lorsque la réaction a été 
effectuée à 	é<3 °C.min-1, et on obtient un composé amorphe ayant une teneur en carbone élevée 
(TC>8_%mass). A 	é=3 °C.min-1, le produit est hétérogène, malgré une ignition observée. La poudre 
blanche obtenue dans la partie supérieure de la nacelle présente la plus faible teneur en carbone 
(TC=0,5_%mass) et la poudre brune obtenue dans la partie inférieure de la nacelle est riche en carbone 
(TC=4,7_%mass). �'�R�Q�F�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�D�P�S�H���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�Vtalline semble dépendre de la présence 
�R�X���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� 

 

Rampe (°C.min-1) Ratio molaire 
C/Gd  

Ratio molaire 
N/Gd   TC %mass.   TN %mass. 

1 1,12 0,71 8,6 6,3 
2 1,02 0,59 7,8 5,3 

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 massique en carbone et azote des poudres Gd/glycine à 300 °C en 

fonction de la rampe 	é 
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Les résultats reportés dans le Tableau 6 indiquent une décomposition presque totale de la glycine 
�O�R�U�V�T�X�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D���H�X���O�L�H�X����	é>3 °C.min-1). Les produits de réaction obtenus à 	é<3 °C.min-1 contiennent 
�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �G�X�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �D�S�S�R�U�W�p�� �S�D�U�� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�W�� �������� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�H�U�� �F�H�V��
�U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���p�O�L�P�L�Q�p�V, ce 
�T�X�L���W�H�Q�G���j���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H��de réaction SCS. Des analyses ont été effectuées par spectroscopie IR sur 
les poudres pour vérifier cette hypothèse.  

 

 
 

 Figure 41 : Spectre IR des poudres Gd/glycine obtenues à 300 °C en fonction de la rampe 

 

Comme lors des analyses carbone et azote, les spectres IR (Figure 41) des poudres montrent un 
effet de la rampe sur la composition du produit de la réaction. �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �,�5�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �G�H�V��
liaisons gadolinium �± �R�[�\�J�q�Q�H���S�U�R�S�U�H�V���D�X�[���R�[�\�G�H�V���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�����Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H��
à 700 cm-1) dans les poudres blanches obtenues après ignition (	é>3 °C.min-1). De plus, les bandes de 
vibration caractéristiques des liaisons organiques (1800 �± 1000 cm-1) sont de faible transmittance, ce qui 
�L�Q�G�L�T�X�H�� �X�Q�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �E�U�X�Q�H�V��
obtenues à 	é = 1 et 2 °C.min-1, il y a une présence majoritaire des liaisons incluant carbone et azote, et 
une absence de liaison gadolinium-oxygène. Les bandes de vibration observées sont différentes de celles 
de la glycine utilisée pour la réaction, du fait de la décomposition thermique de la glycine sans réaction 
avec les nitrates. Enfin, les spectres IR des poudres blanches et brunes à 	é=3 °C.min-1 sont identiques à 
ceux obtenus respectivement à 	é>5 °C.min-1 et 	é<3 °C.min-1.  

Donc, les résultats obtenus en spectroscopie IR et par mesure des TC et TN mont�U�H�Q�W���T�X�¶�L�O���\���D���H�X��
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� Dans sa publication, M. 
Huang et al �L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�D�F�L�G�H���D�F�p�W�L�T�X�H���H�W���O�H�V���G�L�S�H�S�W�L�G�H�V���V�H���I�R�U�P�H�Q�W���j�����������ƒ�&���O�R�U�V���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��
de la glycine [102]. Par ailleurs, il est envisageable que des oxynitrates de gadolinium puissent être 
obtenus dans ces conditions, expliquant la teneur élevée en azote du matériau. 

Les tailles de cristallites et surfaces spécifiques (SA) des poudres obtenues sont reportées dans 
le tableau suivant : 
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Rampe 	é 
(°C.min-1) 

Igniti
on 

Structure 
cristalline 

Taille des cristallites 
calculée en DRX (nm) 

Taille des cristallites 
mesurée en MET (nm) 

SA calculée 
(m².g-1) 

SA mesurée en 
BET (m².g-1) 

1  
Non 

 

 
Amorphe 

 

X X X 0,3 
2 X X X 0,5 
3 X X X 0,5 
3  

Oui 
 

 
Monoclinique 

 

26,4 40,8 19,8 2,0 
5 26,5 42,2 19,1 8,8 
10 26,5 44,4 18,2 9,8 

 

Tableau 7 : Taille des cristallites et surface spécifique des poudres Gd/glycine à �¥=1 à 300 °C en fonction 
de la rampe 

 

�(�Q�� �L�Q�I�O�X�H�Q�o�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O���� �O�D�� �U�D�P�S�H�� �P�R�G�L�I�L�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V��
propriétés morphologiques du matériau final. Dans le cas des produits synthétisés à 	é<3 °C.min-1, 
�O�¶�L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���D�P�R�U�S�K�H���U�H�Q�G�D�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H��
cristallites par MET et la faible SA mesurée de ces composés est caractéristique de composés agrégés 
ayant mal réagi. Les valeurs mesurées montrent une faible influence de la rampe 	é sur la taille des 
cristallites (40<d<45 nm) et un effet beaucoup plus important de la rampe sur la surface spécifique 
(0,3<SA<10 m².g-1). La taille des cristallites mesurée en MET sur les produits des mélanges ayant réagi 
(	é>3 °C.min-1) est légèrement supérieure à celle calculée à partir des diffractogrammes. Toutefois, dans 
les deux cas, cette taille évolue peu en fonction de 	é, alors que la SA mesurée augmente en fonction de 
ce paramètre, ce qui est cohérent avec la réact�L�R�Q���Y�L�Y�H���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q observée expérimentalement et 
�D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���S�X�O�Y�p�U�X�O�H�Q�W�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���X�Q�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V����
La SA calculée donne une valeur proche de 20 m².g-1 seulement deux fois supérieure à la valeur mesurée. 
Ce résultat est cohérent avec une faible agrégation des cristallites. 

�/�H�V���S�R�X�G�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���R�Q�W���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���H�Q���0�(�%���H�W���H�Q���0�(�7���D�I�L�Q���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�X�U���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H. 

  
 

Image 3 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=1 après traitement à 300 °C à 2 °C.min-1 

 

Comme dit précédemment, on note une absence de nanocristallites dans la poudre synthétisée à 
	é = 1 et 2 °C.min-1, qui présente une surface lisse et homogène coïncidant avec les valeurs de SA 
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�P�H�V�X�U�p�H�V�����'�H���S�O�X�V�����L�O���D���p�W�p���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���V�R�X�V���O�H���I�D�L�V�F�H�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��
�H�Q���0�(�7���G�X�U�D�Q�W���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���G�H���F�H�V���L�P�D�J�H�V���G�X�H���j���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V��produits organiques encore 
présents.  

 

 
 

 
 
Image 4 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=1 après traitement à 300 °C à 5 et 10 °C.min-1 

 

La formation de nanocristallites accolées les unes aux autres a été observée dans les matériaux 
élaborés à 	é = 5 et 10 °C.min-1. Les images MEB montrent une faible agrégation des cristallites, ce qui 
est cohérent avec les SA mesurées �S�X�L�V�T�X�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���D�J�U�p�J�p�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�F�F�H�V�V�L�E�O�H���j��
la mesure BET. Les images MET montrent que les surfaces des nanocristallites sont collées les unes aux 
autres, ce qui explique les écarts entre SA calculées et SA mesurées par une difficulté à accéder à ces 
surfaces lors des analyses BET. 
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Image 5 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=1 après traitement à 300 °C à 3 °C.min-1 

 

Les images issues des observations en MEB réalisées sur la poudre brune élaborée à 	é=3 °C.min-

1 montrent une morphologie similaire à celle de la poudre obtenue à 	é=1 °C.min-1. Toutefois la présence 
de nanocristallites dans la poudre brune a été o�E�V�H�U�Y�p�H�����&�H�F�L���D���p�W�p���D�W�W�U�L�E�X�p���j���G�H�V���I�U�D�J�P�H�Q�W�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
de gadolinium obtenu après ignition dans la partie du mélange ayant réagi. La poudre blanche présente 
une morphologie semblable à celle des poudres obtenues à 	é = 5 et 10 °C.min-1�����F�H���T�X�L���F�R�Q�I�L�U�P�H���T�X�¶il y 
�D���H�X���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���H�Q���R�[�\�G�H���H�W���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���R�S�W�L�P�D�O�H��
pour des traitements thermiques avec des rampes de montée en température élevées, et on choisira donc 
�G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�D�� �U�D�P�S�H��	é=10 °C.min-1 pour les futures synthèses. Des essais expérimentaux permettant 
�G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �T�X�H�O�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �V�R�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �V�H�U�R�Q�W�� �H�[�S�O�L�T�X�p�V��
ultérieurement (voir chapitre 4). 
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2.3.3. Effet de la richesse �¥ 

 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H��(0,3<�¥<2,2) des mélanges Gd/glycine a été étudiée. De nombreux 
travaux traitent de ce sujet, et leurs résultats constituent donc une base solide pour nos expériences (voir 
Chapitre 1 : 1.5) [37, 44, 91, 99, 103, 104]. 

�'�X�U�D�Q�W���O�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V�����O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���H�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H��
poudre blanche pulvérulente pour les mélanges à 0,8�”�¥�”�����������,�O���Q�¶�\���D���S�D�V���H�X���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�H�V���P�p�O�D�Q�Jes 
à �¥ = 0,3 et 0,5 et �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���E�O�D�Q�F�K�H���F�R�P�S�D�F�W�H�� �G�D�Q�V���F�H�V���F�D�V�����'�H�� �P�r�P�H�����L�O�� �Q�¶�\���D���S�D�V���H�X��
�G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���¥ = �����H�W�������������S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�V���L�O���\���D���H�X���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���Q�R�L�U�H. 

 

 
 

Figure 42 : Diffractogramme des poudres Gd/glycine à 300 °C en fonction de la richesse �¥ du mélange 
initial  (Gd2O3 Monoclinique JCPDS n° 043-1015 (C) ; Gd2O3 Cubique JCPDS n° 043-1014 (C)) 

 

Richesse �¥ Ratio molaire 
C/Gd 

Ratio molaire 
N/Gd TC (%mass.)  TN (%mass.)  

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 massique en carbone et azote des poudres obtenues par réaction SCS à 
300 °C de mélanges Gd/glycine en fonction de la richesse 
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Les diffractogrammes des poudres et les mesures des TC et TN mettent en évidence plusieurs 
changement de structure cristalline des produits obtenus en fonction de �¥ (Figure 42 ; Tableau 8). Pour 
des richesses intermédiaires �������”�¥�”�����������R�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�Oinium de structure 
monoclinique �H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �F�X�E�L�T�X�H�� �S�Rur des richesses plus élevées 
(explication proposée au Chapitre 4 : 3). Les TC et TN sont minimales à �¥=1, et augmentent lorsque les 
synthèses ont été effectuées avec d�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�¶�X�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���H�Q���H�[�F�q�V����Pour les richesses 
�������”�¥�”�����������O�H�V���U�D�W�L�R�V���H�W���W�H�Q�H�X�U�V���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���D�]�R�W�H���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�L�O���\���D���H�X���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���H�W���O�D��
�J�O�\�F�L�Q�H���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����I�D�Y�R�U�L�V�D�Q�W���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���H�W���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�Rn du précurseur en oxyde 
de gadolinium. 

Pour �¥�”���������O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���Q�H���V�¶�H�V�W���S�D�V���S�U�R�G�X�L�W�H���G�H���I�D�o�R�Q���J�O�R�E�D�O�H�����U�H�Q�G�D�Q�W���L�P�S�R�V�V�L�E�O�H���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q��
de la totalité du précurseur, et un composé amorphe a été formé. Les TC et TN mesurées à �¥�”������ 
�D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�R�Q���D���G�L�P�L�Q�X�p���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�O�\�F�L�Q�H���G�D�Q�V���O�H���P�p�O�D�Q�J�H�����&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W��
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�X�H�� �j�� �X�Q�� �O�D�U�J�H�� �H�[�F�q�V�� �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���� �/�H�V��TN mesurées 
�V�X�J�J�q�U�H�Q�W���X�Q�H���p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�X���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H���G�H��
formule Gd4O5(NO3)2. Il y a donc eu une réaction semblable à la dénitration thermique car la quantité 
�G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �H�W���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �Q�H���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���S�D�V���X�Q�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�X���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� Ici, 
l�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���U�p�V�X�O�W�H���G�X���G�pficit de combustible dans les réactifs.  

�'�H���I�D�o�R�Q���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�����O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���S�R�X�U���¥�•�������'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�¶�H�[�F�q�V���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H��
�F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���Q�R�L�U�H���D�\�D�Q�W���X�Q�H���W�H�Q�H�X�U���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H���p�O�H�Y�p�H����Tableau 8), ce qui suggère 
une décomposition incomplète de la glycine. Ce résultat peut être rapproché de ceux obtenus pour les 
poudres synthétisées à 	é<3 °C.min-1 à �¥=1, pour lesquelles il �Q�¶�\���D�Y�D�L�W���S�D�V���H�X���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���D�S�U�q�V��
ignition et une décomposition standard des réactifs avec formation de produits de décomposition de la 
glycine. Pour �¥�•�������L�O���\���D���X�Q�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��des TC et TN des poudres finales, qui explique la 
couleur noire de ces-dernières. Ces résultats ont pour origine la quantité élevée de glycine introduite 
dans le mélange initial �H�W���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����Les augmentations des TC et TN �G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q��
�V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���¥=1 sont donc dues à la décomposition de la glycine en excès malgré la réaction 
SCS des complexes Gd-glycine-nitrate. 
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Figure 43 : Spectres IR des poudres Gd/glycine obtenues à 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 SCS (Figure 43). Le spectre IR de la poudre obtenue à �¥=2 montrent 
une présence majoritaire de liaisons organiques, et une absence de liaison gadolinium �± oxygène. Ce 
�V�S�H�F�W�U�H�� �,�5�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �T�X�¶�H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �L�O�� �\�� �D�� �H�X�� �X�Q�H�� �V�L�P�S�O�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�Q��
excès avec �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���R�U�J�D�Q�L�T�X�H���D�P�R�U�S�K�H et �T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���H�X���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�H��
gadolinium en oxyde. De même, le spectre IR de la poudre à �¥=0,5 montre que des liaisons organiques 
sont encore présentes dans la poudre, et côtoient des liaisons gadolinium �± oxygène différentes de celles 
des oxydes de gadolinium formés après ignition. En corrélant ces résultats avec ceux des analyses DRX 
(Figure 42) et carbone-azote (Tableau 8�������R�Q���F�R�Q�I�L�U�P�H���T�X�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���F�R�Q�Y�H�U�W�L��
par la réaction à �¥�”���������H�W���¥�•������ 

Enfin, les spectres IR �G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���j���������”�¥�”���������V�R�Q�W���F�R�K�p�U�H�Q�W�H�V���D�Y�H�F���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H�V��
analyses DRX et des mesures des teneurs carbone et azote. En effet, les spectres IR montrent la 
formation de liaisons gadolinium �± oxygène majoritaires dans la poudre, avec un effet de la richesse sur 
�O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���I�R�U�P�p�H�V���G�X�H���j���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���T�X�L���D�I�I�H�F�W�H���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V��
gadolinium �± oxygène. On observe également une plus forte présence des liaisons organiques dans la 
poudre lorsque la richesse �V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���¥�•��, ce qui est dû à la décomposition du réactif 
en excès, qui favorise la formation de résidus organiques amorphes. 
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Richesse �¥ Ignition  DRX 

Taille des 
cristallites 
calculée en 
DRX (nm) 

Taille des 
cristallites 
mesurée en 
MET (nm) 

SA calculée 
(m².g-1) 

SA mesurée en 
BET (m².g-1) 

0,3 Non Amorphe X   27,2 
0,5 X X X 25,3 
0,8 

Oui 

Monoclinique + Cubique 25,7   10,3 
1,0 Monoclinique 26,5 44,4 18,2 9,8 
1,2 Monoclinique + Cubique 21,1   12,1 
1,5 Cubique 11,2 20,4 39,7 14,6 
1,7 7,2   15,0 
2,0 Non Amorphe 

X X X 16,1 
2,2 X   18,1 

 

Tableau 9 : Taille des cristallites et surface spécifique des poudres Gd/glycine à 300 °C en fonction de la 
richesse 

 

On constate que la taille des nanocristallites est maximale et la surface spécifique SA est 
minimale lorsque le mélange est à �¥=1 (Tableau 9). La diminution de taille des cristallites lorsque �¥ 
augmente peut-être expliquée par un effet du combustible en excès, qui se décompose indépendamment 
des complexes gadolinium-glycine-n�L�W�U�D�W�H�� �U�p�D�J�L�V�V�D�Q�W�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q, étouffant la réaction de 
combustion. On a peut-être également un effet de modération thermique qui empêche la croissance 
cristalline. Cette diminution de la taille des cristallites en fonction de �¥ �H�V�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��
de la SA du matériau. Les écarts de valeurs entre les SA calculées et mesurées peuvent être attribués à 
�O�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V.  

Enfin, dans le cas des mélanges Gd/glycine à �¥ = ���������� ���������� ������ �H�W�� ���������� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �D��
�H�P�S�r�F�K�p�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���� �P�D�L�V�� �R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �Vurfaces 
spécifiques sont les plus élevées pour ces richesses. Une explication a pu être trouvée grâce aux 
observations effectuées en MEB et en MET. 

 

  

Image 6 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=0,5 après traitement à 300 °C 
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Image 7 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=2 après traitement à 300 °C 

 

Les images obtenues en MEB (Image 6) montrent que le matériau obtenu avec le mélange 
Gd/glycine �¥=0,5 est constitué de nanoparticules accolées les unes aux autres et dont la morphologie 
présente des similitudes à celle des poudres obtenues après ignition (Image 8). Néanmoins, les images 
issues des observations en MET montrent une absence de nanocristallites, et la formation �G�¶�Xn matériau 
dans lequel subsiste une part importante de composés organiques. La valeur de la SA mesurée est donc 
�G�X�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���V�X�U�I�D�F�H���U�X�J�X�H�X�V�H���S�D�U���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V�� 

Les images MEB et MET (Image 7) �P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���Q�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���S�D�V���G�H��
�Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�����/�H���S�U�R�G�X�L�W���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���j���¥=�����H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��
où le gadolinium est dispersé dans une gangue �G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H��(Tableau 8). La présence de bulles 
�G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O���H�V�W���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���X�Q�H���p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���J�D�]�H�X�V�H�V���G�X�U�D�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��de la gangue 
par décomposition des réactifs, et explique la valeur de surface spécifique mesurée en BET. 

Les images issues des observations en MEB et MET des poudres obtenues avec les mélanges 
Gd/glycine à �¥ = 1 et 1,5 sont similaires entre elles (Image 8). 
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Image 8 : Images MEB et MET des poudres Gd/glycine à �¥=1 et �¥=1,5 après traitement à 300 °C 

 

Les images MEB et MET des deux poudres montrent que les matériaux formés sont constitués 
de nanocristallites assemblées en une structure étendue �j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�D�V�S�H�F�W��pulvérulent spongieux des 
�S�R�X�G�U�H�V�����&�H�W�W�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H���D���S�R�X�U���R�U�L�J�L�Q�H���X�Q�H���p�P�L�V�V�L�R�Q���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H���G�¶�X�Q�H���O�D�U�J�H���T�X�Dntité de 
�J�D�]���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����On observe une différence de taille entre les cristallites obtenues à �¥=1 et �¥=1,5 
(respectivement 44,4 et 20,4 nm).  

�&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���T�X�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �H�V�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��
�G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �H�W�� �j�� �O�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V���� �P�D�L�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �M�R�X�H�U�� �V�X�U�� �O�D��
composition du mélan�J�H���S�R�X�U���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����V�L��
�O�¶�R�Q�� �F�K�H�U�F�K�H�� �j�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �D�L�V�p�P�H�Q�W�� �I�U�L�W�W�D�E�O�H���� �D�O�R�U�V�� �R�Q�� �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�H�U�D�� �X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �j�� �U�L�F�K�H�V�V�H��
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� �S�R�X�U�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V��teneurs en carbone et azote sont plus faibles, ou légèrement sur-
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�H���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���W�D�L�O�O�H���H�W��présentent une SA plus élevée. 

2.4. Bilan Gd/glycine 
 

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

- �/�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���*�G��glycine dépend de la rampe de montée en température et est faisable 
pour des rampes élevées, ce qui implique de conserver la rampe 	é=10 °C.min-1 pour les futurs 
essais. 
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- La richesse �¥ du mélange Gd/glycine affecte la réaction SCS entre le nitrate de gadolinium et le 
�F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�����F�H���T�X�L���H�V�W���G�€���j���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���U�p�D�F�W�L�I���H�Q���H�[�F�q�V���T�X�L���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���H�Q���S�D�U�D�O�O�q�O�H���G�H��
la réaction SCS et modifie les propriétés de la réaction et du produit final. 
On constate que la richesse est le paramètre le plus intéressant à modifier, car il permet de 

�F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�D���W�D�L�O�O�H���H�W���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�����H�W���G�R�Q�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O 
sans bloquer la réaction SCS.  

3. Mélange Gd/acide citrique  

3.1. Introduction  
 

Dans ce paragraphe, on présentera les résultats relatifs à la conversion du nitrate de gadolinium 
�S�D�U���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶acide c�L�W�U�L�T�X�H�����/�H�V���G�H�X�[���U�p�D�F�W�L�I�V���R�Q�W���p�W�p���P�p�O�D�Q�J�p�V���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X�����H�W���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H��
�G�X���P�p�O�D�Q�J�H���S�H�U�P�H�W���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���U�p�V�X�P�p�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q : 

�)�@�:�0�1�7�;�7�á�x�*�6�1 E��
�9

�:
�ö�%�: �1�; �*�<E��

�5�9

�8
�:�ö F�s�;�1�6 �\ ��

�5

�6
�)�@�6�1�7 E���w�ö�%�1�6 E�:

�5�4

�7
E�x�;���ö���*�6�1 E��

�7

�6
�0�6 (E11) 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D��richesse �¥ sur la réactivité du système et sur les caractéristiques du produit 
final a été étudiée.  

3.2. Interaction nitrate �± acide citrique  

 

Dans le cas du combustible acide citrique, les trois groupements fonctionnels acide carboxylique 
peuvent permettre la complexation du gadolinium lorsqu�¶�L�O�V���V�Rnt sous la forme de carboxylate, ce qui 
dépend du pH de la solution initiale (Figure 44a). Le pH du mélange Gd/acide citrique utilisé lors de 
cette étude est compris entre 4,5 et 5. L�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���G�H�Y�U�D�L�W, dans ces conditions, présenter un ou deux 
groupements carboxylate complexant (Figure 44b).  
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 (a) 

 

(b) 

 
Figure 44 �����(�I�I�H�W���G�X���S�+���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�U���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���± évolution en fonction du pH (a) des formes 
mésomères et (b) de la concentration des ions citrates (solution initiale à 10-2 M en acide citrique) [105] 

 

�/�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���p�W�D�Q�W��connu comme agent complexant pour les ions métalliques en solution, des 
analyses ont été effectuées en spectroscopie UV (Figure 45) pour déterminer �V�¶�L�O�� �\�� �D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
complexe gadolinium �± citrate. 

 



81 

 

 

 

 

Figure 45 : Spectres UV des réactifs seuls et du mélange Gd/acide citrique à �¥=1 

 

Le spectre UV du mélange Gd/acide citrique �P�R�Q�W�U�H���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���V�X�U���O�H��
gadolinium en solution. Un spectre UV similaire avait été obtenu avec le mélange Gd/glycine (Figure 
36) et montrait une interaction du gadolinium avec la glycine en solution (cf. 2.2) par le biais du 
groupement carboxylate du combustible. Ces groupements fonctionnels sont présents avec �O�¶�D�F�L�G�H��
citrique, et sont donc à �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V observées.  

3.3. Transformation du mélange Gd/acide citrique 
 

3.3.1. Système référent Gd/acide citrique �¥� �� 

 

Lors des essais préliminaires, les analyses effectuées en ATG-�'�6�&���D�Y�D�L�H�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U��
une réaction exothermique instantanée caractéristique de la réaction SCS pour les mélanges nitrate de 
lanthanide/acide citrique (Figure 32). Une analyse plus poussée du gel Gd/acide citrique a été effectuée 
en ATG-ATD-MS (Figure 46). 

Nous avons également envisagé pour ce système �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�F�L�G�H��
citrique et les nitrates (voir Annexe 6������ �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�X�F�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�H���� �3�D�U��
ailleurs, comme indiqué au paragraphe 3.2, le pH pourrait influencer la complexation du nitrate de 
�J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H�V�����'�H�V���H�V�V�D�L�V���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���F�H���E�X�W���j��
diff �p�U�H�Q�W�V���S�+���S�D�U���D�M�R�X�W���G�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F �R�X���G�¶�D�F�L�G�H���Q�L�W�U�L�T�X�H�����Y�R�L�U���$�Q�Q�H�[�H��7). Aucune différence significative 
�Q�¶�D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���I�L�Q�D�X�[���R�E�W�H�Q�X�V���D�S�U�q�V���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6�� 
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Figure 46 : (a) Courbe ATG-ATD et (b) spectre de masse des gaz H2O, CO2, et NO2 produits�± Analyses 
effectuées sur le gel Gd/acide citrique à �¥=1 de 25 à 700 °C à 	é=10 °C.min-1 

 

Sur les courbes ATG-ATD (Figure 46) du mélange Gd/acide citrique, on observe une perte de 
�P�D�V�V�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������H�Q�W�U�H���������H�W�����������ƒ�&���D�V�V�R�F�L�p�V���j���O�D���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�����X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���G�H��
20% de 140 à 185 °C, et une perte de masse de 27% instantanée à 185 �ƒ�&���F�D�X�V�p�H���S�D�U���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���J�H�O����
soit une perte de masse totale de 65% à 700 °C (perte de masse théorique de 64%). On peut constater 
que ces résultats sont similaires à ceux obtenus par K. H. Wu et al [20] avec un gel nitrates de nickel, 
zinc, et fer + acide citrique à pH=5.  

Grâce aux analyses effectuées en ATD et en MS, on observe que la perte de masse entre 140 et 
180_°C est faiblement �H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �H�V�W�� �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �J�D�]�� �1�22, et 
�G�¶�X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�� �Ge H2O et CO2. Ce départ de NO2 �L�Q�G�L�T�X�H�� �T�X�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H��
avant la réaction SCS, ce qui entraîne une augmentation de la richesse du mélange �D�Y�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q par 
modification du rapport acide citrique/nitrates �H�W���T�X�H���O�¶�R�Q���D���¥>1 lors de �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��  

 

3.3.2. Effet de la richesse 

 

Des synthèses ont été effectuées en diminuant la richesse du mélange Gd/acide citrique de �¥=1 
à �¥� �����������D�Y�H�F���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���F�D�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���G�H���S�K�D�V�H���F�X�E�L�T�X�H���D�Y�D�L�W���p�W�p��
obtenue à �¥=1, indiquant la réalisation de la réaction SCS en conditions sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �S�D�U��
analogie avec les résultats obtenus avec la glycine. �'�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���R�Q�W���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���G�¶�D�X�W�U�H�V��
auteurs. [25, 28, 95, 106].  
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Durant le�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V�����R�Q���D���S�X���R�E�V�H�U�Y�H�U���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���*�G��acide citrique pour chacune 
�G�H�V���U�L�F�K�H�V�V�H�V���p�W�X�G�L�p�H�V���D�Y�H�F���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���Q�R�L�U�H���H�W���p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���J�D�]���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�R�X�U���¥=1 
et �¥=0,75. Pour les richesses 0,5�”�¥�”�����������L�O���\���D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�Gre grise-blanche agglomérée après 
ignition. Enfin, une �D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H���D�Y�H�F���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���j���¥=0,3. Les poudres obtenues à 
300 °C avec les mélanges Gd/acide citrique de richesse 0,5, 0,6, 0,75, et 1 ont été analysées en DRX 
(Figure 47 ; Figure 48).  

 

 

Figure 47 : Diffractogramme des poudres 
Gd/acide citrique à 300 °C en fonction de la 

richesse (Gd2O3 Monoclinique JCPDS n° 043-
1015 (C) ; Gd2O3 Cubique JCPDS n° 043-1014 

(C)) 
 

Figure 48 : Diffractogramme des poudres 
Gd/acide citrique à 550 °C en fonction de la 

richesse (Gd2O3 Monoclinique JCPDS n° 043-
1015 (C) ; Gd2O3 Cubique JCPDS n° 043-1014 

(C) ; Gd2O2(CO3) Tétragonal JCPDS n° 00-047-
0579) 

 

Température Richesse �¥ Ratio molaire C/Gd Ratio molaire N/Gd TC %mass TN %mass 

300 °C 

0,5 0,24 0,29 1,0 1,4 
0,6 0,36 0,37 1,5 1,8 
0,75 0,81 0,41 3,2 1,9 
1,0 1,35 0,36 5,2 1,6 

550 °C 

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 
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 5,5 0,5 

 

Tableau 10 : Ratio molaire et teneur massique en carbone et azote des poudres Gd/glycine à 300 °C et à 
550 °C en fonction de la richesse 
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Ces diffractogrammes présentent des pics larges �G�X�V���j���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H���F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W���G�¶�D�]�R�W�H���G�D�Q�V��
les poudres (exemple : TC=5,2 %mass et TN=1,6 %mass à �¥=1) qui masquent une partie du signal des 
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�����G�L�P�L�Q�X�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O�����F�H���T�X�L���U�H�Q�G���G�L�I�I�L�F�L�O�H���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H��
des oxydes de gadolinium obtenus après ignition. �1�p�D�Q�P�R�L�Q�V�����L�O���V�H�P�E�O�H���T�X�¶�L�O���\���Dit �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V��
de structure cubique avec les mélanges �¥ = �����������H�W���������H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���V�W�U�Xcture monoclinique 
et cubique avec les richesses intermédiaires 0,5 et 0,6. Des diffractogrammes similaires ont été obtenus 
par J. Chandradass et al, ce qui montre que les difficultés pour obtenir un produit de bonne cristallinité 
sont liées à �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H [25]. Un post-traitement à 550_°C a été effectué afin 
�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�H�X�U���F�D�U�D�F�W�q�U�H��cristallin. Ces diffractogrammes montrent une amélioration de la cristallinité 
des oxydes obtenus à 550_°C �V�D�Q�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P 
(Figure 48). On observe �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��oxyde de gadolinium mixte (monoclinique/cubique) à �¥=0,5 
et �G�¶un oxyde cubique à �¥=1. La température de flamme est fonction de la richesse du mélange et permet 
d�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �F�X�E�L�T�X�H�� �Y�H�U�V�� �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�� �T�X�L�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H��
1200 °C (ce point sera précisé dans le chapitre Discussion). La transition vers une structure cubique 
�X�Q�L�T�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���V�H���U�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���¥=1 ind�L�T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�� �H�[�F�q�V�� �G�H���U�p�D�F�W�L�I�� �G�D�Q�V���O�H��
mélange ayant entraîné une diminution de la températu�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�H���O�R�U�V���G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����Dans le cas de la 
richesse �¥� �����������O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �H�V�W���G�X�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P��
ayant incorporé des carbonates dans sa structure (supposés issus de la décomposition des groupements 
carboxylates dans le complexe). �2�Q���G�R�L�W���Y�U�D�L�V�H�P�E�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���S�D�V�V�H�U���S�D�U���X�Q���R�[�\�F�D�U�E�R�Q�D�W�H���D�Y�D�Q�W���G�¶�D�U�U�L�Y�H�U��
�j���O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O�H���F�R�P�P�H�� �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���W�Kermique des oxalates. La réaction SCS est 
donc optimale avec un mélange Gd/acide citrique de �¥=0,5-0,6. 

Les résultats des analyses carbone (Tableau 10) indiquent la présence de carbone résiduel dans 
les produits obtenus à 300 °C notamment pour des richesses proches de �¥=1. La présence de carbone 
�P�D�O�J�U�p���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���J�H�O���H�V�W���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���H�[�F�q�V���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���H�W���F�R�Q�I�L�U�P�H���T�X�H���O�D��
�U�L�F�K�H�V�V�H���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���¥� �����Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���R�S�W�L�P�D�O�H���S�R�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���*�G���D�F�L�G�H��
�F�L�W�U�L�T�X�H�����%�L�H�Q���T�X�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���$�7�*-ATD-MS (Figure 46�����P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���V�H���G�p�F�R�P�S�R�V�H��
à partir de 150 °C, la TN après ignition et traitement à 300 °C est élevée quelle que soit la richesse 
considérée. Ces différents résultats montrent q�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���H�Q�W�U�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���H�W���O�¶�D�F�L�G�H��
�F�L�W�U�L�T�X�H���G�H�P�D�Q�G�H���j���r�W�U�H���S�U�p�F�L�V�p�H���H�W���T�X�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���S�U�R�S�R�V�p�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���W�R�W�D�O�H�Pent représentative (ce point 
sera discuté au chapitre Discussion). �7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q�� �G�p�S�D�U�W���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���j����40<T<185 °C 
qui induit une diminution de la richesse optimale vers 0,5<�¥<0,6 semble plausible.  

Des analyses ont été effectuées en spectroscopie IR sur les poudres obtenues à 300 °C (Figure 
49), puis après post-traitement à 550 °C (Figure 50) dans le but de déterminer si des composés 
organiques sont présents et identifiables dans les poudres. 
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Figure 49 : Spectre IR des poudres Gd/acide 
citrique à 300 °C en fonction de la richesse 

 

Figure 50 : Spectre IR des poudres Gd/acide 
citrique à 550 °C en fonction de la richesse 

 

En observant les spectres IR des poudres obtenues à 300 °C, on constate la présence importante 
des liaisons organiques dues à des résidus organiques entre 1800 et 900 cm-1, avec une très faible 
présence de liaisons gadolinium �± oxygène entre 750 et 300 cm-1, ce qui est cohérent avec les résultats 
�G�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���D�]�R�W�H�����/�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���F�R�P�S�D�U�H��les spectres IR des poudres avec ceux des réactifs 
seuls avant traitement, on constate que les pics ne correspondent pas, ce qui indique que les nitrates et 
�O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���R�Q�W���U�p�D�J�L �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� 

Les spectres IR des poudres après post-traitement montrent une présence majoritaire des liaisons 
gadolinium �± oxygène et une diminution des bandes associées aux liaisons organiques, ce qui confirme 
�O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�]�R�W�H��après post-traitement à 550 °C. A �¥=0,3, on observe la présence 
de liaisons gadolinium �± oxygène et de liaisons organiques, ce qui étaye les résultats obtenus en DRX 
�H�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V���j���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H�� 

 

Température Richesse �¥ Ignition  DRX 
Taille des 

cristallites calculée 
en DRX (nm) 

Taille des 
cristallites mesurée 

en MET (nm) 

SA calculée 
(m².g-1) 

SA mesurée en 
BET (m².g-1) 

300 °C 

0,5 

Oui 
Monoclinique + Cubique 

X 31,1 26,0 5,6 
0,6 X   4,9 
0,75 

Cubique 
X   3,2 

1,0 X 18,4 44,0 3,0 

550 °C 

0,3 Non Oxycarbonate 8,4   8,3 
0,45 

Oui 
Monoclinique + Cubique 

10,8   18,5 
0,5 28,9 41,9 21,3 19,6 
0,55 27,4   18,7 
0,6 28,4   7,8 
0,75 

Cubique 
7,5   9,6 

1,0 7,5 20,3 38,0 8,6 

 

Tableau 11 : Taille des cristallites et surface spécifique des poudres Gd/acide citrique à 300 °C et à 550 °C 
en fonction de la richesse 

 

La faible cristallinité des poudres obtenues à 300 °C ne permet pas de calculer la taille des 
cristallites et la SA en utilisant la formule de Scherrer. De plus, les poudres obtenues à 300 °C présentent 
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une faible surface spécifique malgré la présence de nanocristallites, ce qui a été associé à une forte 
�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V����Les poudres obtenues après post-traitement 
montrent une valeur maximale de la taille des cristallites pour les mélanges de richesses proches de 0,5. 
Cependant, les SA mesurées en BET montrent une valeur maximale à �¥=0,5. Des observations en MEB 
et en MET sont nécessaires pour expliquer ces différences. 

 

 

  

Image 9 : Images MEB et MET des poudres Gd/acide citrique à �¥=0,5 et �¥=1 à 300 °C 

  

Les images MEB et MET à �¥� �������� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�H��
nanocristallites. A �¥=1, un composé de morphologie différente a été formé et est constitué de 
nanocristallites assemblées en plaquettes poreuses dans un matériau contenant une grande quantité de 
�F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H. Dans les deux cas, il y a eu formation de nanocristallites et de carbone recouvrant la 
surface des cristallites, ce qui va entraîner une obturation de la surface et explique la valeur de la SA 
mesurée en BET.  
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Image 10 : Images MEB des poudres Gd/acide citrique à �¥=0,3 à 550 °C 

 

Les images MEB obtenues avec le mélange de richesse �¥=0,3 après post-traitement (Image 10) 
�P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�D�P�H�O�O�H�V���G�H���W�D�L�O�O�H���Q�D�Q�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�X�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P��
probablement associé avec des groupements carbonates détectés en DRX (Figure 48)���� �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H��
porosité �S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�D�V�S�H�F�W���F�R�P�S�D�F�W���G�H���O�D poudre et �F�R�Q�I�L�U�P�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���O�L�E�p�U�D�W�L�R�Q 
de gaz lors de la combustion.  
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Image 11 : Images MEB des poudres Gd/acide citrique à 550 °C de richesse 0,45 ; 0,5 ; 0,55 ; et 0,6, et 
image MET de la poudre à richesse �¥=0,5 

 

Les poudres blanches obtenues avec les mélanges à �¥ = 0,45, 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 étendue et présentant 
des p�R�U�H�V�� �I�R�U�P�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �J�D�]�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �F�R�Q�I�L�U�P�D�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �Gu 
�F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�]�R�W�H��après post-traitement. On en conclut que les richesses 0,���”�¥�”���������V�R�Q�W���R�S�W�L�P�D�O�H�V��
pour la réaction SCS Gd/acide citrique. 

 

  
 

 

Image 12 : Images MEB des poudres Gd/acide citrique à 550 °C à �¥=0,75 et �¥=1 et image MET de la 
poudre à �¥=1 
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Enfin, dans le cas des poudres à �¥ = �����������H�W���������R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�p 
de lamelles poreuses de taille micrométrique où les nanocristallites sont dispersées et accolées les unes 
aux autres. Ceci a été confirmé lors des observations effectuées en MET, où on a pu observer la présence 
�G�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H gadolinium. La formation de ces agglomérats serait à 
�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���Y�D�O�H�X�U���G�H���O�D��SA mesurée �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��
�G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �D�X�U�D�L�W�� �S�R�X�U�� �R�U�L�J�L�Q�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H���F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �G�¶�D�]�R�W�H dans le matériau malgré le post-
traitement à 550 °C. 

3.4. Bilan des essais Gd/acide citrique   
 

Les résultats des différentes réactions étudiées ont montré que : 

- �/�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �*�G���D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�L�Y�H�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �Y�R�L�V�L�Q�H�� �G�H�� �������� �ƒ�&����
toutefois un post-traitement à 550 °C favorise la cristallinité des poudres obtenues. Ce résultat 
�S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�H�[�R�W�K�H�U�P�L�F�L�W�p���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�V�W���I�D�L�E�O�H�������������—�9���P�J���± �¥� �������H�W���T�X�¶�L�O���V�X�E�V�L�V�W�H��
�X�Q�H���S�D�U�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���U�p�V�L�G�X�H�O���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���� 

- La réaction SCS est optimale à �¥=0,5 avec le mélange Gd/acide citrique. Ce résultat est imputé 
à la réactivité particulière du mélange Gd/acide citrique, qui permet �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H��
�G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���D�Y�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q et modifie donc la valeur de la richesse du mélange. Cependant, ce 
processus reste à préciser (voir chapitre Discussion). [20, 100, 107] 

4. Transformation du mélange Gd/urée 

4.1. Introduction  
 

�'�X�U�D�Q�W���O�H�V���H�V�V�D�L�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V�����O�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���D�Y�H�F���G�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�¶�X�U�p�H��entrainaient 
�X�Q�H���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H���j�����������ƒ�&�������'�D�Q�V���F�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�����R�Q���S�U�p�V�H�Q�W�H�U�D���O�H�V��
�U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �U�H�O�D�W�L�I�V�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�H�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �S�D�U�� �6�&�6�� �D�Y�H�F�� �O�¶urée, qui est résumé par 
�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H : 

�)�@�:�0�1�7�;�7�á�x�*�6�1 E��
�5�9

�:
�ö�%�1�:�0�*�6�;�6 E��

�5�9

�8
�:�ö F �s�;�1�6 �\ ��

�5

�6
�)�@�6�1�7 E��

�5�9

�:
�ö�%�1�6 E

�7�4

�:
���ö���*�6�1 E�:

�5�9

�:
�ö E

�7

�6
�;�0�6 (E12) 

On essayera de trouver une explication à ce phénomène, notamment en faisant varier le 
paramètre richesse �¥ dans des proportions importantes 0,5<�¥<4. 
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4.2. Transformation du mélange Gd/urée 
 

4.2.1. �6�\�V�W�q�P�H���U�p�I�p�U�H�Q�W���*�G���X�U�p�H���¥� �����j��	é=10 °C.min-1 

 

Des analyses ont donc été effectuées en ATG-ATD-MS sur le gel obtenu avec le mélange 
Gd/urée à �¥=1 (Figure 53) et ont été comparées avec les résultats obtenus avec le nitrate de gadolinium 
(Figure 51) et �O�¶�X�U�p�H���V�H�Xls (Figure 52). 

 

 

Figure 51 : Courbe ATG-ATD et analyse 
effectuée sur le nitrate de gadolinium de 25 à 700 

°C à 10_°C.min-1 sous air 

 

Figure 52 : Courbe ATG-ATD et analyse 
effectuée sur l�¶�X�U�p�H��de 25 à 700 °C à 10 °C.min-1 

sous air 

 

 

Figure 53 : Courbe ATG-ATD et analyse effectuée sur le gel Gd/urée à �¥=1 de 25 à 700 °C à 10 °C.min-1 

sous air 

 

La courbe ATG du gel Gd/urée �¥=1 (Figure 53) met en évidence plusieurs pertes de masse sur 
une plage de température très large (200 °C < T < 700 °C). Ces pertes de masse peuvent être associées 
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à celles observées lors de la décomposition thermique du nitrate de gadolinium (Figure 51�����H�W���G�H���O�¶�X�U�p�H��
(Figure 52�������/�H���P�r�P�H���W�\�S�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���I�D�L�W���S�R�X�U���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���$�7�'�� 

En conclusion, on peut considérer que dans le mélange Gd/urée =1, la décomposition thermique 
du nitrate de ga�G�R�O�L�Q�L�X�P���H�W���G�H���O�¶�X�U�p�H���H�V�W���L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���H�W���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D���G�R�Q�F���S�D�V���G�H���F�R�P�S�O�H�[�H���*�G-urée (voir 
Annexe 4 et 5.3�������'�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H���G�H���F�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�����R�Q���D���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���*�G���X�U�p�H��
�G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���V�X�U���X�Q�H���p�Y�H�Q�Wuelle ignition du mélange. 

 

4.2.2. Effet de la richesse �¥ 

 

Les synthèses ont été effectuées en four tubulaire de 25 à 300 °C à 	é=10 °C.min-1, avec des 
mélanges Gd/urée de richesses 0,5<�¥<4. Durant la montée en température, on a pu constater une absence 
�G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �P�p�O�D�Q�J�H�V��avec �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �E�O�D�Q�F�K�H��compacte pour les mélanges 
0,5<�¥<2,5 et �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H grise compacte pour �¥ = 3 et 4.  

 

 

Figure 54 : Diffractogramme des poudres 
Gd/urée à 300 °C en fonction de la richesse 

(GdONO3 JCPDS n° 00-027-1147) 

 

Figure 55 : Diffractogramme des poudres 
Gd/urée à 550 °C en fonction de la richesse 
(Gd2O3 Cubique JCPDS n° 043-1014 (C)) 

Les diffractogrammes des poudres obtenues �j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�X�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��à 300 °C (Figure 54) 
montrent �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H��pour 1<�¥<2,5 �H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���D�P�R�U�S�K�H��pour �¥=4. 
�4�X�H�O�O�H�V���T�X�H���V�R�L�H�Q�W���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���p�W�X�G�L�p�H�V�����D�X�F�X�Q�H���L�J�Q�L�W�L�R�Q���Q�¶�D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H�� 
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Les poudres ont subi un post-traitement à 550 °C sous air. Dans ces conditions���� �O�¶�R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H 
(1<�¥<2,5) et le composé amorphe (�¥=4) sont transformés en oxyde de gadolinium de structure cubique. 
L�D���U�L�F�K�H�V�V�H�� �Q�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �S�D�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O���� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�Lmilaire au produit de la 
dénitration thermique du nitrate de gadolinium à 550 °C. 

 

Température Richesse �¥ Ratio molaire C/Gd Ratio molaire N/Gd TC (%mass.) TN (%mass.) 

300 °C 
1,0 0,55 1,22 2,5 6,5 
2,5 2,38 2,01 7,9 7,8 
4,0 4,82 4,79 7,6 8,8 

550 °C 

0,5 0,02 0,08 0,2 0,9 
1,0 0,06 0,03 0,6 0,3 
1,5 0,10 0,01 1,0 0,1 
2,0 0,14 0,01 1,5 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 

 

Tableau 12 : Teneur en carbone et azote des poudres Gd/urée à 300 °C et à 550 °C en fonction de la 
richesse du mélange 

 

Les résultats des analyses C et N (Tableau 12) �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�X�U�p�H�� �Q�H�� �V�¶�H�V�W�� �S�D�V��
entièrement décomposée à 300 °C ce qui est cohérent avec les résultats des analyses ATG-ATD (Figure 
53). Les poudres obtenues contiennent également une TN élevée due à la décomposition incomplète de 
�O�¶�X�U�p�H�� �H�W�� �G�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V���� �8�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �������� �ƒ�&�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U��ces différents composés 
�H�Q�F�R�U�H���S�U�p�V�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�D���S�R�X�G�U�H���H�W���S�H�U�P�H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���� 

 

 

Figure 56 : Spectres IR des poudres Gd/urée à 
300 °C en fonction de la richesse 

 

Figure 57 : Spectres IR des poudres Gd/urée à 
550 °C de richesses différentes 

 

Les spectres IR des poudres obtenues à 300 °C (Figure 56) montrent encore la présence de 
nombreuses liaisons organiques dont les bandes de vibration sont similaires à celles observées avec les 
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�U�p�D�F�W�L�I�V���V�H�X�O�V���D�Y�D�Q�W���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����&�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W���S�D�U���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�Q�F�R�P�S�O�q�W�H��
�G�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�X�U�p�H��durant le traitement thermique, ce qui est cohérent les résultats des analyses 
DRX.  

�$�� �O�¶�L�V�V�Xe du post-traitement à 550 °C, les spectres IR (Figure 57) montrent la présence de 
liaisons organiques entre 1800 et 800 cm-1, en faible quantité, et une présence majoritaire de liaisons 
gadolinium �± oxygène entre 700 et 300 cm-1. �&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���H�V�W���F�R�P�S�D�W�L�E�O�H���D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶oxyde de 
gadolinium observé par DRX.  

 

 
Température 

 
Richesse �¥ Ignition  DRX Taille des cristallites 

calculée en DRX (nm) 
SA mesurée en BET 

(m².g-1) 

300 °C 
1,0 

Non 
Oxynitrate X 0,4 

2,5 X 0,5 
4,0 Amorphe X 2,8 

550 °C 

0,5 

Non Cubique 

10,9 0,8 
1,0 12,6 0,9 
1,5 13,5 15,6 
2,0 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 et SA des poudres Gd/urée à 300 °C et 550 °C en fonction de la richesse 

 

Les composés obtenus à 300_°C présentent une SA peu élevée, ce qui correspond à la formation 
�G�¶�X�Q�� �R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H�� �F�R�P�S�D�F�W��contenant encore une teneur élevée en carbone et azote issus de la 
décomposition des réactifs. �$�S�U�q�V�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �������� �ƒ�&���� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�H��
décomposition des réactifs conduit à des poudres présentant des surfaces spécifiques différenciées. Pour 
les richesses �¥�”1, les poudres contiennent peu de carbone et leur surface spécifique est peu affectée par 
le post-traitement. Pour les richesses plus élevées 1,5<�¥�������� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �j�� �O�¶�L�V�V�X�� �G�X��
traitement thermique augmente considérablement la surface spécifique des poudres. La taille des 
cristallites est peu affectée. 

Des observations ont été effectuées en MEB pour obtenir des informations sur la morphologie 
réelle des poudres.  
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Image 13 : Images MEB des poudres Gd/urée à 300 °C de richesses �¥=1 ; 2,5 ; 4 

 

Les images obtenues par observation en MEB des poudres synthétisées à 300 °C (Image 13) 
�F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�Q�L�W�U�D�W�H�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �O�L�V�V�H�� �T�X�L�� �J�D�J�Q�H�� �H�Q�� �U�X�J�R�V�L�W�p�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H��
augmente à cause de �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�p�H�����T�X�L���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�V��en grande 
quantité à �¥=4. 

  

 
 

Image 14 : Images MEB des poudres Gd/urée à 550 °C de richesses �¥ = 0,5 ; 1 ; 1,5 



95 

 

 

 

 

Les images obtenues par observation en MEB (Image 14) des poudres synthétisées après post-
traitement à 550 °C des mélanges Gd/urée à �¥ = 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 BET �¥ = 0,5 et 1. A �¥=1,5, une fracture des lamelles par décomposition des résidus 
organiques a pu être observée, et a provoqué une augmentation de la SA mesurée. 

 

  
 

  
 

Image 15 : Images MEB des poudres Gd/urée à 550 °C de richesses �¥=2 ; 2,5 ; 3 ; 4 

 

Les images issues des observations MEB (Image 15) des poudres obtenues après post-traitement 
à 550 °C des mélanges Gd/urée à �¥ = 2, 2,5, 3, et 4 montrent un changement de morphologie du matériau 
lorsque �¥ augmente et la �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �U�X�J�X�H�X�V�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�� �G�H��
�Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�����/�¶�D�V�S�H�F�W���G�H���F�H���P�D�W�p�U�L�D�X���S�H�X�W���r�W�U�H���H�[�S�O�L�T�X�p���S�D�U���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�D�U�J�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H��
combustible autour du nitrate de gadolinium. Les nanocristallites sont obtenues lors de la décomposition 
�G�H�V���D�J�U�p�J�D�W�V���G�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�����F�H���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H���S�R�X�U�T�X�R�L���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�I�I�H�F�W�p�H��
�O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����/�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�D�U�J�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�X�U�p�H���Y�D���I�D�Y�R�U�L�V�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H 
provoquant conférant un aspect rugueux au matériau par émission de gaz. 

�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H�����P�r�P�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6�����O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�X�U�p�H���Y�D���D�I�I�H�F�W�H�U��
les propriétés morphologiques du produit du traitement thermique du mélange Gd/urée, qui est alors 
�D�V�V�L�P�L�O�p���j���X�Q�H���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� 
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4.3. Bilan sur les essais Gd/urée 
 

En conclusion, il a été établi que �O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�S�p�U�D�Q�W�H���S�R�X�U���O�H�V mélanges Gd/urée. 
�0�r�P�H���V�L���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�p�H���V�X�U �O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���D���S�X���r�W�U�H���R�E�V�H�U�Y�p�����L�O��
�D���p�W�p���G�p�F�L�G�p���G�¶�p�F�D�U�W�H�U���F�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H���S�D�U���6�&�6�� 

5. Conclusions 
 

Les résultats obtenus ont fourni différentes informations sur les mécanismes et propriétés de la 
réaction SCS appliquée à la conversion du nitrate de gadolinium en oxyde. 

Compte-�W�H�Q�X�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�X�� �J�H�O���� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H��
�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H��est restreinte. Toutefois, il a été 
démontré que la formation du complexe gadolinium �± combustible �± nitrates dépendait de la présence 
de groupements carboxylates sur le combustible, et que ce complexe est indispensable pour �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
du mélange.  

Dans le cas des systèmes Gd/g�O�\�F�L�Q�H�����L�O���D���p�W�p���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�D�P�S�H���G�H���P�R�Q�W�p�H��
�H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �I�L�Q�D�O���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �X�Q�H�� �D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H��
réaction pour une rampe inférieure à 3 °C.min-1, malgré la présence des complexes gadolinium-glycine-
n�L�W�U�D�W�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �V�H�U�D��
discutée ultérieurement (cf. Chapitre 4�������P�D�L�V���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���L�F�L���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�U�p�I�p�U�D�E�O�H��
�G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���Dvec une montée en température rapide, typiquement 	é=10 °C.min-1.  

On a pu constater que quel que soit le combustible étudié, la richesse du mélange est 
prépondérante sur la réaction SCS et sur les propriétés du produit final. Toutefois le paramètre richesse 
est prépondérant �O�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���U�p�D�F�W�L�I�V���G�R�Q�Q�D�Q�W���O�L�H�X���D�X���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����Le 
cas du mélange Gd/g�O�\�F�L�Q�H���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���j���¥� �������H�W���T�X�¶�X�Q���H�[�F�q�V���G�H���U�p�D�F�W�L�I��
peut atténuer, voir bloquer la réaction de combustion. Cela est également le cas pour les mélanges 
Gd/acide citrique, mais pour des richesses plus faibles���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p��
�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H���� �T�X�L�� �S�R�V�V�q�G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �F�D�U�E�R�[ylates complexant. 
�/�¶�H�[�R�W�K�H�U�P�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �T�X�L�� �D�I�I�H�F�W�H�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�R�X�G�U�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �H�W�� �T�X�L��
dépend du combustible choisi, comme on a pu le constater en comparant les produits obtenus avec les 
mélanges Gd/glycine (5,5 µV/mg �± �¥=1) et Gd/acide citrique (2,8 µV/mg �± �¥=1), ce-dernier nécessitant 
un post-traitement à 550 °C pour améliorer la cristallinité. Dans les deux cas, les propriétés des poudres 
finales peuvent être contrôlées en modifiant �O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�D�U���O�H��biais de la richesse. Avec 
les mélanges Gd/u�U�p�H���� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �G�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6���� �P�D�L�V�� �O�D��
�G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�p�H�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�H�� �G�L�V�S�H�U�V�D�Q�W�� �Y�D�� �L�P�S�D�F�W�H�U�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�D�U��
dénitration thermique.  

Ces résultats �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���X�Q�H���E�D�V�H���V�R�O�L�G�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V���S�D�U��
�F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �V�H�U�D�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�W�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �F�R�P�P�H��
combustible, via des synthèses en four tubulaire de 25 à 300 °C à 10 °C.min-1. On se concentrera sur les 
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�H�I�I�H�W�V���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���I�L�Q�D�O�����F�H�F�L���G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���S�U�R�F�p�G�p��
�G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��  
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Chapitre 3 �����&�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���R�[�\�G�H���S�D�U��
SCS  

1. Ox�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H 

1.1. Introduction  
 

�$�Y�D�Q�W���G�¶�D�E�R�U�G�H�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�D�U���6�&�6���j���S�D�U�W�L�U���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����Q�R�X�V��
nous sommes intéressés à la conversion ther�P�L�T�X�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���V�H�X�O. Les procédés industriels de 
conversion par dénitration thermique sont présentés en Annexe 2. La stabilité thermique en fonction de 
�O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���G�H�V��oxydes �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P constitue une contrainte pour ces procédés. En effet, 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �F�K�L�P�L�H�� �U�H�G�R�[�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �O�L�p�H�� �j�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V��
�p�W�D�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����,�9�����9�,���� �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X���S�+���H�W�� �G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���U�H�G�R�[���G�X�� �P�L�O�L�H�X����Dans ce paragraphe, 
nous allons présenter différents éléments �U�H�O�D�W�L�I�V���j���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���j���F�H�O�O�H��
de ces oxydes. 

1.2. Diagramme de phase U-O 
 

 

Figure 58 �����'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���S�K�D�V�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���G�X���U�D�S�S�R�U�W��
molaire O/U [108] 
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Le diagramme de phase U-�2���L�O�O�X�V�W�U�H���O�D���G�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�H�V���S�K�D�V�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�D�E�O�H�V. 
Cette diversité est due à la capacité de l�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���j���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���O�¶�8���,�9�����H�W���O�¶�8���9�,����simultanément 
dans le même composé�����&�H�W�W�H���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���'�����2�����G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�V�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W��des 
conditions redox (Figure 58). 

�/�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �8�22 possède une structure de type fluorine. Cet oxyde 
peut être sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �8�22+x, induisant �X�Q�H�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�L�O�O�H�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V��
importante que la valeur de x augmente. Pour une valeur de x suffisamment élevée, il est possible 
�G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���G�H�� �8�22+x vers U4O9 (2,0 < O/U < 2,21) ou U3O8 (2,25 < O/U < 
2,6), avec stabilisation des deux phases dans le même matériau selon les conditions expérimentales 
(température, rapport O/U). �'�H���S�O�X�V�����O�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���S�K�D�V�H���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���F�H�W�W�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���S�H�X�W���V�¶�R�S�p�U�H�U��
aisément sous air à partir de 275 °C. 

La phase U4O9 a un domaine de stabilité restreint, situé entre un rapport minimal O/U compris 
entre 2,228 et 2,25, et inclut trois polymorphes ���� �X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �E�D�V�V�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �.-U4O9 de structure 
�U�K�R�P�E�R�p�G�U�L�T�X�H���V�W�D�E�O�H���M�X�V�T�X�¶�j������-�������ƒ�&�����R�•���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�H�U�V���O�D���S�K�D�V�H����-U4O9 de structure cubique est 
�R�E�V�H�U�Y�p�H�����H�W���O�D���S�K�D�V�H�������H�V�W���I�R�U�P�p�H���D�X�[���H�Q�Y�L�U�R�Q�V���G�H�����������ƒ�&��[109].  

�'�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H�������������”���2���8���”�������������S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�P�S�R�V�p�V���R�Q�W���p�W�p���U�p�I�p�U�H�Q�F�p�V�������W�U�R�L�V���S�R�O�\�P�R�U�S�K�H�V��
de U3O7 ���.���������H�W�����������88O19 et trois formes de U2O5 ���.���������H�W���������S�R�X�U���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�V���j�����������ƒ�&����
Ces composés o�Q�W���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���W�\�S�H���I�O�X�R�U�L�W�H�����j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H���.- U2O5�������/�¶�88O19 et les trois formes 
�G�¶�82O5 �Q�¶�R�Q�W���S�X���r�W�U�H���I�R�U�P�p�H�V���T�X�¶�j���K�D�X�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q��������-60 kbar) et sont donc considérées comme instables 
à pression atmosphérique. Un mélange de phases U4O9 et U3O8-Z est obtenu entre 500 et 1250 °C, et un 
mélange de phases UO2+x et U3O8-Z se forme à des températures supérieures à 1250 °C. Les proportions 
de ces différentes phases varient selon le rapport O/U, ce qui montre les difficultés rencontrées pour 
stabiliser une phase unique.  

�/�¶�R�[�\�G�H�� �83O8, formé dans u�Q�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �������� �”�� �2���8�� �”�� ����������a une structure orthorhombique 
(C2mm) et se transforme, au-dessus de 210 °C, en une forme également orthorhombique (Cmcm).  

�/�D�� �I�R�U�P�H�� �O�D�� �S�O�X�V�� �R�[�\�G�p�H�� �G�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�V�W�� �O�¶�8�23. Une phase amorphe et six phases 
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V�����.�����������������/�����0���H�W���������R�Q�W���p�W�p���U�H�F�H�Q�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����/'U3O8 peut être oxydé à 500 °C par 
l'oxygène en UO3 [110]. �/�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W���F�K�D�X�I�I�p�H�V���V�R�X�V���D�L�U�����O�H�V���I�R�U�P�H�V���.�����������/���H�W���0���V�R�Q�W���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�p�H�V��
en U3O8 à une température comprise entre 450 et 700 °C par �U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�8���9�,�����H�Q���8���,�9����
�H�W���p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�22 due à des anomalies de dilatation de la structure cristalline [111]. 

Comme illustré par le diagramme de phase, il est indispensable de contrôler parfaitement la 
température et la pression partielle �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�X���P�L�O�L�H�X���S�R�X�U���S�D�U�Y�H�Q�L�U���j���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��
�Y�R�X�O�X���� �'�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�D�V���� �Q�R�X�V�� �V�R�X�K�D�L�W�R�Q�V�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�U�� �O�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �H�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �8�22+x par réduction 
�F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�8���9�,�����H�Q��U(IV) lors de la réaction SCS. On cherchera donc à obtenir les température et 
rapport O/U appropriés en modifiant la composition du mélange réactionnel, qui permettront une 
conversion �R�S�W�L�P�D�O�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� 
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1.3. �'�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\le sous atmosphère 
ambiante 

 

�2�Q���D���p�W�X�G�L�p���O�D���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �G�X�U�D�Q�W���X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�Q���$�7�*-ATD-
MS (Figure 59) et par DRX-HT (Figure 60) sous air ambiant en nous appuyant sur le mécanisme 
réactionnel présenté par R. D. Kozlova et al [112], qui proposent un mécanisme de décomposition faisant 
intervenir 6 étapes (Tableau 14). 

 

 
 

Figure 59 : Courbe (a) ATG-ATD et (b) spectre de masse des gaz H2O (m/z=18) et NO2 (m/z=46) formés 
lors du traitement thermique du �Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���G�H���������j�����������ƒ�& à 10 °C.min-1 sous air 

 

Nom Réaction 
mf/mi (%)  

Théorique 

mf/mi (%)  

Mesuré 
Température (°C) 

E13 �� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�x�*�6�� �\ ���� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�w�*�6�� E�*�6��  96,4 100 40 �± 80 

E14 �� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�w�*�6�� �\ ���� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�v�*�6�� E�*�6��  92,8 99,6 80 �± 100 

E15 �� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�v�*�6�� �\ ���� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�u�*�6�� E�*�6��  89,2 97,6 100 �± 150 

E16 �� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�u�*�6�� �\ ���:�� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�t�*�6�� �; E�*�6��  85,7 96,6 150 �± 200 

E17 �t�� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�t�*�6�� �\ ���� �1�6�:�� �� �7�;�6 E�� �1�6�:���� �;�:�� �1�7�;��E���0�1�6E���u�*�6��  75,9 90,9 200 �± 250 

E18 �� �1�6�:�� �� �7�;�6 E�� �1�6�:���� �;�:�� �1�7�; �\ ���t�7�1�7 53,8 71,6 250 �± 350 

E19 �u�7�1�7 �\ ���7�7�1�< E
�s

�t
�1�6 53 66 500 �± 600 

 

Tableau 14 �����3�H�U�W�H�V���G�H���P�D�V�V�H�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���H�W���P�H�V�X�U�p�H�V���O�R�U�V���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H 
sous air (mécanisme proposé extrait de R. D. Kozlova et al [112]) 
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Il y a quelques différences notables entre nos résultats (Figure 59) et le mécanisme présenté par 
R. D. Kozlova et al (Tableau 14). Les 4 premières étapes de la dénitration sont associées à une 
déshydratation du nitrate, et sont présentent sur la courbe ATG-ATD mais avec une faible perte de masse 
(~5%). �/�H���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���D�Q�D�O�\�V�p���Dyant été préalablement traité à 190 °C (voir Annexe 3.1.4), ceci 
explique les faibles pertes de masse mes�X�U�p�H�V���M�X�V�T�X�¶�j���F�H�W�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H. La perte de masse la plus élevée 
(~20%) est observée entre 250 et 350_°C et est associée à un pic endothermique et à un relâchement de 
NO2. R. D. Kozlova et al proposent deux réactions (E17, E18) pour expliquer cette perte de masse qui 
�F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���8�23 à 350 °C. Enfin, une perte de masse de 3% est observée entre 
350 et 500 °C et une autre de 2,8% entre 550 et 700 °C en ATG. Globalement, les pertes de masses 
observées sont compatibles avec les mécanismes proposés par R. D. Kozlova et al. Nous avons essayé 
de déterminer �O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���S�D�U��DRX-HT (Figure 60). 

 

 
 
 

Figure 60 : Thermodiffractogramme du précur�V�H�X�U���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����$�Q�D�O�\�V�H���H�I�I�H�F�W�X�p�H sous air entre 25 
et 900 °C puis retour à température ambiante ; rampe de montée de 10 °C.min-1 ; 1 scan tous les 20 °C de 

25 à 750 °C et 1 scan à 900 °C (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 ; UO2 - JCPDS n° 00-036-0089 ; 
UO2(OH)(NO3) �± JCPDS n° 00-029-1599 ; UO2(NO3)2 �± JCPDS n° 01-072-2333) 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���'�5�;-�+�7���P�R�Q�W�U�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���D�P�R�U�S�K�H��associé à de �O�¶�8�23 de 250 à 
500 °C et la formation de U3O8 à partir de 500 °C avec une amélioration de la cristallinité lorsque la 
température augmente.  

�(�Q�� �F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q���� �O�D�� �G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �H�Q�� �W�U�R�L�V��
étapes majeures :  

- La première est une étape de déshydratation du précurseur hydraté ; 
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- �/�D���V�H�F�R�Q�G�H���H�V�W���X�Q�H���p�W�D�S�H���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���T�X�L���V�¶�D�F�K�q�Y�H���Y�H�U�V��250 �± 300 °C avec 
formation �G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���D�P�R�U�S�K�H ; 

- Et, la troisième est une étape de réduction �G�H���O�¶�R�[�\�G�H��amorphe UO3 vers U3O8 à partir de 
500_°C. 

1.4. Oxydation de UO2 sous air 
 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H��ce travail de thèse �H�V�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��par réaction SCS �O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H��
�H�Q���R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22+x, qui �H�V�W���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�H���V�¶�R�[�\�G�H�U���G�X�U�D�Q�W��la transformation. Des analyses ont 
donc été effectuées par DRX-�+�7���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�8�22 durant un traitement thermique et 
choisir la température opérationnelle optimale pour la �P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H���O�D réaction SCS.  

 

 

Figure 61 : Thermodiffractogramme �G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22. Analyse effectuée sous air entre 200 et 
900 °C puis retour à température ambiante ; 	é=10 °C.min-1 ; 1 scan a été enregistré tous les 50 °C (U3O8 - 

JCPDS n° 00-047-1493 et UO2 - JCPDS n° 00-036-0089) 

 

Les diff�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�¶�8�22 de structure fluorine vers U3O8 de 
structure orthorhombique à 350 °C durant le traitement thermique, ce qui est conforme aux résultats de 
S. Aronson et al [113, 114]. Cette température constitue donc le seuil limite pour le traitement thermique 
du matériau, température insuffisante pour �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�V�L�G�X�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�����'�D�Q�V���F�H�Wte optique, un 
post-�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���Q�¶�H�V�W���H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H���T�X�H���V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�� �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��
de �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���F�K�L�P�L�H���U�H�G�R�[���G�H���O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���D�� �p�W�p���D�E�R�U�G�p�� �G�D�Q�V���F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �G�H�V���S�X�Elications 
déjà mentionnées. 



103 

 

 

 

1.5. Conclusion 
 

�/�D���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�R�V�p���83O8 pour une 
température supérieure à 500 °C, à la suite de la formation de différents oxynitrates et oxydes, 
notamment UO3 amorphe. Compte tenu de la méconnaissance des conditions opératoires durant la 
réaction SCS (température de flamme, pO2, espèces en phase gaz), il est difficile de prédire les composés 
intermédiaires qui se formeront lors de cette réaction. En conséquence, nous avons choisis la température 
�G�H�� �������� �ƒ�&�� �S�R�X�U�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �H�W��
acide citrique. 

2. Transformation du mélange U/Glycine 
 

�/�¶�p�W�X�G�H���V�X�U���O�H��nitrate de gadolinium a permis de mettre en avant certains paramètres influençant 
�O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6���� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �R�[�\�G�H�� �j�� �I�D�L�E�O�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� ���7�� ���� �������� �ƒ�&������ �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H��
�O�¶u�U�D�Q�L�X�P�����O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����¥=1) �G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q��suivante : 
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�9

�6
�ö F �u�A���� �6 �\ ���7�1�6�>�ë E

�6�4

�=
�ö���%�1�6 E

�6�9

�=
�ö���*�6�1E�@�9

�=
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2.1. Système référence : U/g�O�\�F�L�Q�H���j���¥� �� 
 

Les interactions �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �H�W�� �O�D�� �J�O�\�F�L�Q�H ont été étudiées pour le mélange 
U/g�O�\�F�L�Q�H���G�H���U�L�F�K�H�V�V�H���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���¥=1, et le gel déshydraté a été analysé en spectroscopie IR pour 
être comparé aux réactifs seuls. En spectroscopie IR (Figure 62), on retrouve sur le mélange U/glycine 
�¥=1 les principaux pics des précurseurs (voir Annexe 5.1). A la température du gel (T=125 °C), la 
�J�O�\�F�L�Q�H���Q�¶�D���S�D�V���F�R�P�P�H�Q�F�p���j���V�H���G�p�F�R�P�S�R�V�H�U�����H�W���O�D���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���G�pbute. On observe 
un décalage des pics associés au groupement carboxylate de la glycine sur le spectre du mélange, ce qui 
est similaire au phénomène observé précédemment avec le mélange Gd/glycine. On constate que les 
�V�S�p�F�L�I�L�F�L�W�p�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �X�U�D�Q�\�O�H�� ���F�K�D�U�J�H���� �V�S�K�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���� �«���� �Q�¶�H�P�S�r�F�K�H�Q�W�� �S�D�V�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X��
complexe uranyle�±glycine�±�Q�L�W�U�D�W�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�¶�L�Q�L�W�L�D�Wion de la réaction SCS.  
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Figure 62 �����$�Q�D�O�\�V�H�V���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���,�5���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���J�O�\�F�L�Q�H���V�H�X�O�V�����H�W���G�X���J�H�O���R�E�W�H�Q�X��
avec le mélange U/glycine à �¥=1 �± Zoom sur la zone �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W��entre 750 et 300 cm-1 

 

Les résultats des analyses ATG-ATD-MS du mélange U/glycine �¥=1 (Figure 63 ; Figure 64) 
�P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �8�Q�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� ������������
�L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �j�� �������� �ƒ�&�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H��
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����8�Q���S�L�F���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���J�D�]���+2O, CO2, et NO2 est associé à cette perte de masse. On constate 
�T�X�¶�L�O���\���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������H�Q�W�U�H�����������H�W�����������ƒ�&���D�Y�H�F���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���1�22 et CO2. 
Enfin, on constate que la perte de masse totale mesurée à 700 °C est de 59,6%, ce qui est proche de la 
perte de masse théorique de 58,8% en cohérence avec la réaction proposée (E20). 

 

 
 

Figure 63 : Courbe ATG-ATD du gel U/glycine à 
�¥=1 �± Traitement thermique de 25 à 700 °C à 

	é=10_°C.min-1 

 

 
 

Figure 64 : Suivi par spectrométrie de masse des 
gaz formés NO2 (m/z=46), CO2 (m/z=44), et H2O 

(m/z=18) lors des analyses par ATG-ATD du 
mélange U/glycine en fonction du temps et de la 

température  
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Le diffractogramme obtenu sur le produit synthétisé en four tubulaire (Figure 65) montre la 
formati�R�Q���G�¶�X�Q��mélange de phases UO2+x et U3O8�����,�O���\���D���H�X���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,�����H�Q��
�X�U�D�Q�L�X�P�����,�9�������F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���D���S�D�U�W�L�F�L�S�p���j���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���H�Q���U�p�D�J�L�V�V�D�Q�W���D�Y�H�F���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���R�X��
les gaz formés. Sur la base de ces différents résultat�V�����R�Q���I�R�U�P�X�O�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q���G�H�X�[��
étapes : la première étant la conversion du nitrate en oxyde par combustion, et la seconde étant la 
�U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �8���,�9������ �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H���� �J�U�k�F�H�� �D�X�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H��
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ��Figure 58) que cette phase mixte se forme pour un rapport molaire 2,3<O/U<2,6 et une 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �7�!���������� �ƒ�&���� �&�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�X�Q�L�H�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �J�Uâce à une 
�U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���H�W���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���j���X�Q���G�p�J�D�J�H�P�H�Q�W���G�H���F�K�D�O�H�X�U���S�D�U���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���� 

 

 
 

Figure 65 : Diffractogramme du produit de la réaction SCS du mélange U/glycine à �¥=1 en four tubulaire 
à 300 °C (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 & UO2 - JCPDS n° 00-036-0089) 

 

�2�Q�� �Q�R�W�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �R�E�W�H�Q�X�� �D�S�U�q�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �H�Q�� �I�R�X�U�� �W�X�E�X�O�D�L�U�H�� �H�V�W��
différent de celui obtenu lors de la synthèse en plaque chauffante effectuée par G. Peter Soldani, qui 
�D�Y�D�L�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �8�22+x et U3O8 à partir de richesses �¥�•1,1. Il y a donc un effet du 
�S�U�R�F�p�G�p�� �H�W�� �G�X�� �P�R�G�H�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�D�U�� �6�&�6���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��
réaction SCS sur la chimie oxydoréductrice de l�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�H�U�D���D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H��
la richesse. 

2.2. Effet de la richesse 
 

�'�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �D�Q�W�p�U�L�H�X�U�V�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �O�D�� �P�D�v�W�U�L�V�H�� �G�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �G�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �V�X�U�� �O�H�V��
�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���I�L�Q�D�O�H�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P [77, 115].  

Dans cette étude, les synthèses ont été effectuées avec des mélanges U/glycine de richesses 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���V�¶�p�W�H�Q�G�D�Q�W de 0,5 à 2,5 en four tubulaire traités thermiquement de 25 à 300 °C à 	é=10 °C.min-

1�����2�Q���D���S�X���R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�T�X�H���P�p�O�D�Q�J�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�����j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���j���¥=2,5. 
Un résultat similaire avait été obtenu pour le système Gd/glycine. Les poudres obtenues ainsi 
synthétisées ont été analysées en DRX sur poudre (Figure 66). 
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Figure 66 : Diffractogramme des poudres obtenues par réaction SCS de mélanges U/glycine en fonction de 
la richesse (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 et UO2 - JCPDS n° 00-036-0089).  

 

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���I�D�L�U�H���D�X���U�H�J�D�U�G���G�H���F�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���H�V�W���T�X�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q��
�6�&�6���G�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���8���J�O�\�F�L�Q�H���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���83O8 pour des richesses inférieures à la 
stoechiométrie (�¥=0,5). Ce résultat est comparable à celui qui est observé lors de la conversion par 
�G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���j�����������ƒ�&���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����2�Q���R�E�V�H�U�Y�H �X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P��
lorsque la rich�H�V�V�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �D�Y�H�F�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8�22+x seul à �¥=1,7. Ces résultats sont similaires à 
ceux obtenus par G. Peter Soldani [17]�����T�X�L���D�Y�D�L�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���83O8 pour 
des richesses très élevées (�¥=2,5)�����F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���D�V�V�R�F�L�H���j���X�Q�H���L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���R�E�V�H�U�Y�p��
avec les mélanges Gd/glycine)���� �2�Q�� �Q�R�W�H�� �X�Q�H�� �D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �84O9 et U3O7, 
contrairement à ce que suggère le diagramme de phase U-O (Figure 58). Cette observation vient étayer 
�O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�83O8 formé après combustion.  

�$�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q��
SCS, des analyses ATG-ATD-MS ont été effectuées sur les gels U/glycine �¥=1 et �¥=1,7 (Figure 67 ; 
Figure 68). 
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Figure 67 : Courbes (a) ATG et (b) ATD 
obtenues par traitement thermique de 25 à 
700_°C à 	é=10_°C.min-1 des gels issus de 

mélanges U/glycine de richesses 1 ; 1,7 ; 2,5  

 

 
 

Figure 68 : Suivi par spectrométrie de masse des 
gaz NO2 (m/z=46), CO2 (m/z=44) et H2O 

(m/z=18) formés en fonction du temps et de la 
température lors du traitement thermique de 25 
à 700 °C à 	é=10 °C.min-1 des gels U/glycine de 

richesses 1 ; 1,7 ; 2,5  

 

Ces analyses sont assez comparables avec cependant un phénomène moins exothermique dans 
le second cas, pour lequel on observe également une seconde perte de masse exothermique entre 250 et 
300 °C (Figure 67) avec formation de NO2 et CO2 (Figure 68). Cette gamme de températures correspond 
à �O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H���G�H���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H��
�O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �D�S�U�q�V�� �L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �&�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �D�P�q�Q�H�Q�W�� �j�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�Xe la réduction 
U3O8�: UO2+x observée à �¥=1,5 et �¥=1,7 serait due à un gaz NH3, qui est un gaz réducteur. Cette 
hypothèse se base sur un phénomène similaire observé par K. V. Manukyan et al sur le système 
Ni/glycine, induisant une réduction du nickel au degré d�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���,���Y�R�L�Ue 0 [23]. A �¥=2,5, les conditions 
opératoires ne sont pas suffisamment réductrices pour obtenir UO2�����P�D�O�J�U�p���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���O�D�U�J�H���H�[�F�q�V��
de glycine se décomposant après ignition (Figure 67). Il est vraisemblable que la réduction ne soit 
possible que lorsque la température est suffisamment élevée puisque la phase UO2+x est observée à forte 
température sur le diagramme de phase U-O (Figure 58). La formation du gaz NH3 à �¥� ���������H�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H��
la température seront discutés plus amplement dans le chapitre 4 (paragraphe 1.2).  

Les poudres obtenues après synthèse à 300 °C avec les mélanges U/glycine �¥ = 1, 1,7, et 2,5 ont 
été analysées par spectroscopie IR pour essayer de déterminer quels composés ont été formés après 
décomposition de la glycine. 
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Figure 69 : Spectre IR des poudres obtenues par réaction SCS à 300 °C des mélanges U/glycine en 
fonction de la richesse 

 

Les spectres IR (Figure 69) de ces matériaux montrent �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H���¥ induit une 
augmentation des composés détectés entre 1800 et 800 cm-1. Ces liaisons ne sont pas clairement 
identifiées, ce qui �O�D�L�V�V�H���S�H�Q�V�H�U���T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���U�p�V�L�G�X�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���D�P�R�U�S�K�H�V�����2�Q���R�E�V�H�U�Y�H�����S�R�X�U���F�K�D�T�X�H��
échantillon, la présence de liaisons uranium-oxygène entre 700 et 300 cm-1, ce qui est cohérent avec les 
�U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���'�5�;���H�W���F�R�Q�I�L�U�P�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Qium dans le matériau final. 

�/�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �H�Q�� �D�]�R�W�H�� �G�H�V�� �R�[�\�G�H�V�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �H�Q��
four tubulaire ont été mesurées (Tableau 15). 

 

Richesse �¥ Ratio 
molaire C/U 

Ratio 
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 à 300 °C de mélanges 
U/glycine en fonction de la richesse.  

 

Les résultats montrent une décomposition optimale des réactifs durant la réaction à richesse 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����H�W���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�Lon des TC et TN �O�R�U�V�T�X�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�����/�D��
réaction SCS est donc optimale à �¥=1 (TC et TN minimales, exothermicité élevée, dégagement gazeux 
�S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� Cependant, ces conditions ne sont pas optimales pour la conversion 
nitrate-oxyde puisqu�¶e�O�O�H�V���D�E�R�X�W�L�V�V�H�Q�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���8�22+x/U3O8 alors que la formation de 
�O�¶�R�[�\�G�H��UO2+x a été observée pour �¥=1,7. �'�R�Q�F�����V�L���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���S�D�U�I�D�L�W�H���S�H�U�P�H�W���X�Q�H consommation 
quasi-�W�R�W�D�O�H���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���S�R�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q�����R�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G���T�X�H���O�¶�p�W�D�W���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���I�L�Q�D�O��
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�G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P dépend en réalité des gaz relâchés ou issus de réaction gaz-gaz au sein ou en surface de la 
poudre durant la combustion.  

2.3. Conclusions sur les réactions SCS U/glycine 
 

�/�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���,�9���� �S�D�U�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �������� �ƒ�&�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �j���¥=1,7 est 
�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�����F�D�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D���S�H�U�P�L�V���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���8�22+x 
par traitement thermique sous air à 300 °C, sans étape de séparation/filtration (en référence aux procédés 
�S�D�U���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����H�W���V�D�Q�V���E�H�V�R�L�Q���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���X�Q���S�R�V�W-traitement sous atmosphère réductrice. La présence 
�G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H���G�D�Q�V���O�H���S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O���G�H�Y�U�D���r�W�U�H���Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���D�Y�H�F���D�W�W�H�Q�W�L�R�Q���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H��
de frittage. 

3. Transformation du mélange U/acide citrique  
 

�/�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���G�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���*�G��acide citrique, des différences notables avec 
les mélanges Gd/glycine avaient pu être observés et que nous rappelons ci-dessous : 

- La formation de composés de teneurs en carbone et azote très élevées (à �¥=1, la poudre obtenue 
à 300 °C contient TC=5,2 %mass et TN=1,6 %mass) et nécessitant un post-traitement à 550 °C. 
Observons que �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����F�H���S�R�V�W-traitement sous atmosphère oxydant 
�D�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�F�X�H�U���D�X���P�L�H�X�[���O�H�V���U�p�V�L�G�X�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V �Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H�����F�D�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��
���,�9�����V�¶�R�[�\�G�H���O�R�U�V���G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���V�R�X�V���D�L�U (Figure 61) ; 

- �/�D���U�L�F�K�H�V�V�H���R�S�W�L�P�D�O�H���S�R�X�U���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���F�X�E�L�T�X�H���V�H��
situe à �¥� ���������� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �F�X�E�L�T�X�H�� �j�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H��
�V�W�°�F�K�Lométrique. Dans le cas des mélanges U/glycine, une richesse sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���D���p�W�p��
nécessaire à �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22+x, il est difficile de déterminer a priori pour 
quelle richesse on obtiendra �O�¶�R�[�\�G�H��UO2+x �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�Lque est utilisé comme 
combustible. 

Compte tenu de ces deux résultats, �O�¶étude de la réaction SCS des mélanges U/acide citrique et 
�G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���D���p�W�p���P�H�Q�p�H���H�Q���Q�R�X�V���D�S�S�X�\�D�Q�W���V�X�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q 
suivante : 
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�&�R�P�P�H���S�U�p�V�H�Q�W�p���G�D�Q�V���O�H���&�K�D�S�L�W�U�H���������T�X�H�O�T�X�H�V�� �p�W�X�G�H�V���S�R�U�W�D�Q�W���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H��
�F�L�W�U�L�T�X�H���H�W���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V D. Sanjay Kumar et al [78, 115]. Les réactions présentées dans 
ces travaux ont été réalisées par chauffage en plaque chauffante, ce qui diffère de notre étude. Par 
ailleurs, peu �G�¶�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �D�S�S�R�U�W�p�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �P�L�V�� �H�Q�� �M�H�X�� �O�R�U�V�� �G�H�� �F�H�V��
�V�\�Q�W�K�q�V�H�V���H�W���Q�R�X�V���W�H�Q�W�H�U�R�Q�V���G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U���G�H�V���p�F�O�D�L�U�F�L�V�V�H�P�H�Q�W�V���V�X�U���F�H���S�R�L�Q�W�� 
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3.1. Système référence : U/acide c�L�W�U�L�T�X�H���j���¥� �� 
 

Le gel U/acide citrique a été analysé en ATG-ATD-MS (Figure 70 ; Figure 71) afin de 
déterminer si le mélange donnait lieu à une décomposition des réactifs par réaction SCS.  

 

 
 

Figure 70 : Courbe ATG-ATD de 25 à 700 °C à 
	é=10 °C.min-1 sous air avec le gel U/acide 

citrique  �¥=1 

 

 
 

Figure 71 : Spectres de masses des gaz H2O 
(m/z=18), CO2 (m/z=44), et NO2 (m/z=46) 

enregistrés lors des analyses en ATG-ATD du 
gel U/acide citrique  �¥=1

Durant le traitement thermique du gel, on observe une réaction endothermique avec une perte 
de masse de 14% entre 150 et 225 °C et une émission de gaz NO2, CO2, et H2O qui indiquent une 
�S�U�H�P�L�q�U�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� Bien que ce phénomène endothermique ait été 
�R�E�V�H�U�Y�p���S�D�U���G�¶�D�X�W�Ues auteurs et notamment par D. Sanjay Kumar et al (Figure 72), aucune explication 
�G�p�I�L�Q�L�W�L�Y�H�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �D�S�S�R�U�W�p�H���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�L�R�Q�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W observé ce phénomène avec le gel 
Gd/acide citrique et �O�¶�D�Y�L�R�Q�V �D�V�V�R�F�L�p���j���X�Q�H���p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V��par évaporation (qui se 
produit à 175 °C).  

�/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���S�L�F���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H�V���J�D�]���1�22 �P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�Wé importante de nitrate a réagi 
durant cette réaction, ce q�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���H�[�F�q�V�� �G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �G�D�Q�V���O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �O�R�U�V���G�H��
�O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����2�Q���R�E�V�H�U�Y�H���X�Q�H���L�J�Q�L�W�L�R�Q���j�����������ƒ�&���D�Y�H�F���X�Q�H���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H���G�H����6% due à la réaction 
de combustion du composé formé précédemmen�W�����O�¶émission des gaz NO2, CO2, et H2O et associée à un 
phénomène exothermique. �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�� �D�S�U�q�V���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q montre que les 
�Q�L�W�U�D�W�H�V���H�W���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���R�Q�W���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W���U�p�D�J�L���H�W���T�X�¶�L�O���Q�H���U�H�V�W�H���T�X�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W��
�G�¶�D�]�R�W�H���D�S�U�q�V���L�J�Q�L�W�L�R�Q���F�R�P�P�H���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���I�D�L�W�H�V���V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���p�O�D�E�R�U�p���H�Q���I�R�X�U���W�X�E�X�O�D�L�U�H��
(TC=1,1 %mass ; TN=0,5 %mass). Enfin, on mesure une perte de masse totale de 54,5% en ATG proche 
de la valeur théorique de 53,9%. Il y a une différence notable avec les résultats obtenus avec le mélange 
Gd/acide citrique, pour lequel des résidus organiques sont présents en grande quantité dans le produit 
final à 300 °C.  

Les analyses effectuées en ATG sur un mélange U/acide citrique de ratio molaire 
combustible/nitrate de 0,25 (soit �¥~0,45) présentent une similitude avec nos résultats (Figure 72). [78] 



111 

 

 

 

 

 

Figure 72 : (a) Courbe ATG-ATD et (b) spectres de masse des gaz formés lors du traitement thermique 
�G�¶�X�Q���J�H�O���8���D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���G�H���U�D�W�L�R���5� ����������[78] 

 

Les courbes ATG présentées ci-dessus (Figure 70) montrent une plus forte perte de masse durant 
la réaction de combustion à 230 °C, ce qui est dû à une réaction SCS optimale à richesse �¥=1. Ceci est 
également confirm�p�� �S�D�U�� �O�¶analyse des gaz effectuée par spectrométrie de masse, qui montre que la 
décomposition des réactifs est complète durant la réaction de combustion (Figure 71), alors que les 
résultats obtenus par D. Sanjay Kumar et al montrent que des nitrates sont encore présents dans le 
mélange à des températures supérieures à 300 °C (Figure 72). La sous-�V�W�°�F�K�Lométrie du mélange 
�U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���Q�¶�D��sans doute pas permis une décomposition de tous les réactifs durant la combustion.  

Des essais ont été réalisés sur des quantités plus importantes de gel U/acide citrique �¥=1 en four 
tubulaire de 25 à 300 °C afin de réaliser des examens structuraux. 
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Figure 73 : Diffractogramme du produit de la réaction SCS du mélange U/acide citrique �¥=1 à 300 °C 
(UO2 �± JCPDS n° 00-036-0089) 

 

Le diffractogramme obtenu montre que, à la différence �G�H���O�D���G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���T�X�L��
conduit à �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶UO3 à 350 °C (voir partie 1.3), la réaction SCS du mélange U/acide citrique à 
�¥=1 produit un matériau constitué uniquement �G�¶�8�22+x �V�H�X�O�� �D�S�U�q�V�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �&�R�P�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X��
mélange U/glycine à �¥� �����������L�O���\���D���H�X���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���O�R�U�V��du traitement thermique, 
mais le mélange U/acide citrique permet une réduction complète avec un mélange à richesse �¥=1. En 
observant les résultats des analyses ATG-ATD-MS (Figure 70 ; Figure 71), on peut expliquer cet effet 
par �O�¶élimination des nitrates lors de la réaction pré�F�p�G�H�Q�W�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �8���Dcide citrique 
conduisant à un mélange plus riche en combustible. La dé�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
�L�Q�G�X�L�W�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�H��gaz CO et CO2 �U�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �S�O�X�V�� �U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��
�O�¶�8�22+x.  

3.2. Effet de la richesse 
 

�/�¶�H�Ifet de la richesse a été étudié pour les mélanges U/acide citrique 0,5<�¥<1,2 et les poudres 
obtenues par réaction SCS en four tubulaire de 25 à 300 °C à 	é=10 °C.min-1 sous air ont été analysée en 
DRX (Figure 74). 
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Figure 74 : Diffractogrammes des poudres obtenues par réaction SCS des mélanges U/acide citrique en 
fonction de la richesse (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 et UO2 - JCPDS n° 00-036-0089) 

 

Comme pour les mélanges U/glycine, on observe un effet de la richesse du mélange sur la 
�U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����H�W���R�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���T�X�H���V�H�X�O���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���j���¥� �����S�H�U�P�H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�22+x. Les 
�G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���R�E�W�H�Q�X�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H���83O8 à richesse �¥� �����������F�H���T�X�L���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H��
par une quantité de combustible insuffisante pour �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �W�R�W�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���9�,������ �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H��
également la formation �G�X���P�p�O�D�Q�J�H���G�¶�R�[�\�G�H U3O8/UO2+x à �¥ = 0,7 et 0,9 et une réduction partielle de 
�O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� 

La structure U3O8 a été obtenue pour �¥� ���������� �F�H�� �T�X�L�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Q�¶�p�W�D�L�H�Q�W�� �S�D�V��
suffisamment réductrices pour obtenir UO2+x. Les analyses ATG-ATD-MS (Figure 75 ; Figure 76) 
�P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���8���D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���¥� ���������V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���V�X�U���X�Q�H���S�O�D�J�H���G�H��
température plus large que celle observée à �¥=1. La température de flamme atteinte est plus faible (pic 
�I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�������F�H���T�X�L���H�V�W���G�p�I�D�Y�R�U�D�E�O�H���j���O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�[�F�q�V���G�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�W���j���O�D��
production de gaz réducteurs pouvant entraîner la réduction de U(VI) en U(IV). 
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Figure 75 : Courbes (a) ATG et (b) ATD de 25 à 
700 °C à 10 °C.min-1 de gels U/acide citrique 
obtenus par déshydratation des mélanges de 

richesses �¥=0,5 ; �¥=1 ; �¥=1,2 

 

 
 

Figure 76 : Spectres de masses des gaz H2O 
(m/z=18), CO2 (m/z=44), et NO2 (m/z=46) 

enregistrés lors des analyses en ATG-ATD des 
gels U/acide citrique

Les analyses carbone et azote (Tableau 16) montrent une augmentation de la quantité de carbone 
dans le matériau lorsque la richesse augmente. Cet effet de la richesse a été confirmé par les spectres IR 
des produits de la réaction SCS (Figure 77), qui montrent une forte �S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H���H�Q�W�U�H��
1800 et 700 cm-1 pour les richesses les plus élevées et des liaisons uranium-oxygène détectées entre 600 
et 300 cm-1.  

 

Richesse �¥ Ratio molaire 
C/U 

Ratio molaire 
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 des TC et TN et ratios molaires en carbone et azote des poudres U/acide 

citrique obtenues en fonction de la richesse �¥  
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Figure 77 : Spectre IR des poudres synthétisées par réaction SCS de mélange U/acide citrique en fonction 
de la richesse. 

3.3. Bilan des essais U/acide citrique  
 

�/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���F�R�P�P�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H��montrent que la réaction 
est optimale à �¥=1 car elle �S�H�U�P�H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�22+x par réduction de U(VI) en U(IV). Les TC et 
TN de ces composés sont respectivement de 1,1 %mass et 0,5%mass et inférieures à celles des poudres 
U/glycine �¥=1,7.  

4. Conclusion sur les essais en U 
 

Etant donné que la réaction SCS repose sur une réaction redox entre nitrates et combustibles, 
nous avons pu constater que les réactions de combustion des mélanges U/glycine et U/acide citrique 
présentent des analogies avec celles observées pour le gadolinium. Toutefois, les conditions 
oxydoréductrices post-ignition imposées par la combustion du combustible et la température influencent 
la réduction U(VI)�: U(IV). Ce phénomène est particulièrement sensible au paramètre richesse. Il a été 
�S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�22+x lors des synthèses menées avec les mélanges U/glycine à 
�¥=1,7 et U/acide citrique à �¥=1. Bien que les résultats des analyses C et N laissent penser que la poudre 
U/acide citrique est la plus apte pour le frittage, les deux combustibles ont été conservés pour des études 
ultérieures, afin de déterminer lequel est le plus approprié pour la synthèse de solution solides (U-Ce), 
�S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �j�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O���� �H�W�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H pastilles denses par frittage. 
�2�E�V�H�U�Y�R�Q�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���j���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V��
ont été reportées au début de chapitre 6 car elles conditionnent le choix des matériaux retenus pour le 
frittage. 
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Chapitre 4 : Discussion 
 

Ce chapitre vise à préciser des éléments transverses rencontrés dans les différents systèmes 
étudiés. Trois principaux points seront abordés : 

- La comparaison de la réaction SCS avec la dénitration thermique ; 
- Le lien entre le gonflement du mélange et la réaction SCS observé dans les systèmes mettant en 

�°�X�Y�U�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H ; 
- Le calcul de la température de flamme adiabatique qui conditionne les transitions de phase 

�R�E�V�H�U�Y�p�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���P�H�W�W�D�Q�W���H�Q���°�X�Y�U�H���O�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� 

1. Comparaison SCS/Dénitration 
 

�/�D�� �G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �D�Y�H�F��
certaines caractéristiques (Annexe 2.2). Cette méthode nécessite néanmoins un apport calorifique élevé. 
Les méthodes de dénitration thermique et de combustion en solution ont été comparées pour le système 
�D�Y�H�F���O�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���H�W���O�H���V�\�V�W�q�P�H���D�Y�H�F���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� 

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 combustibles (a, 
b) glycine et (c, d) acide citrique, et des gels (a, b) Gd/glycine �¥=1 et (c, d) Gd/acide citrique �¥=1 �± analyses 

effectuées sous air de 25 à 700 °C à 	é=10 °C.min-1 

 

On observe que la réaction SCS se produit de façon très différente de la dénitration thermique. 
Dans le cas du système Gd/glycine �¥� ������ �O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �F�R�Q�G�X�L�W�� �j�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �ƒ�&��
(Figure 78) de la température de conversion. Cette diminution de température est basée sur la perte de 
�P�D�V�V�H���P�H�V�X�U�p�H�����/�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D�V�V�R�F�L�p�����D�O�R�U�V���T�X�H��
la dénitration thermique se produit en plusieurs étapes correspondant au départ des nitrates comme cela 
a été décrit par Ayodele [116] et Melnikov [117] pour le nitrate de gadolinium (Tableau 17). �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H��
ATD indique que la réaction SCS est associée à un phénomène exothermique alors que la simple 
décomposition thermique du nitrate et de la glycine est endothermique. Ces résultats attestent que la 
réaction SCS ne résulte pas de la superposition des décompositions thermiques des deux réactifs et que 
�O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���I�R�U�P�p���H�Q�W�U�H���O�H���Q�L�W�U�D�W�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�W���O�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���S�H�U�P�H�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H�� 

Des conclusions similaires peuvent être form�X�O�p�H�V���j���O�¶�H�[�D�P�H�Q���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H��
�F�L�W�U�L�T�X�H�����G�D�Q�V���F�H���F�D�V���O�¶�p�F�D�U�W���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�V�W���G�H�����������ƒ�&�����/�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���D���X�Q���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W��
de la glycine car il fond à 153 °C et se décompose en acides aconitique, citraconitique et itaconitique à 
partir de 175 °C [118]. De plus, le gel présente une perte de masse associée à un phénomène 
endothermique avant ignition qui a été attribué à un départ de nitrates ce qui entraîne une diminution de 
la richesse optimale du mélange (voir Annexe 7). 

Enfin, la comparaison des pertes de masse théoriques et mesurées montre un assez bon accord 
entre la réaction supposée et la réaction observée. Les données acquises lors de cette étude ont été 
répertoriées dans le Tableau 17. 
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Nom Mélange et procédé Réaction 
mf/mi (%)  

Théorique 

mf/mi (%)  

Mesuré 

Température 

associée (°C) 

E22 

Gd(NO3)3, 6H2O 

Dénitration thermique 

�v�:�
�†�:�� �� �7�;�7�á�x�*�6�� �; �\ ���
�†�8�:�� �� �7�;�5�6�á�v�*�6�� E�t�r�*�6��  80 83,6 75 

E23 

�
�†�8�:�� �� �7�;�5�6�á�v�*�6�� �\ ���
�†�8�� �:�� �� �7�;�5�4�á�v�*�6�� E�t�0�� �6��

E
�s

�t
�� �6�� 

92,5 87,5 340 

E24 

�
�†�8�� �:�� �� �7�;�5�4�á�v�*�6�� ���\ ���
�†�8�� �8�:�� �� �7�;�8�á�*�6�� E�x���� �6��

E
�u

�t
�� �6�� E�u�*�6��  

71,7 73,4 400 

E25 
�
�†�8�� �8�:�� �� �7�;�8�á�*�6�� �\ ���
�†�8�� �9�:�� �� �7�;�6 E���t�0�� �6�� E

�s

�t
�� �6��

E�*�6��  
86,8 85,4 485 

E25 �
�†�8�� �9�:�� �� �7�;�6���\ ���t�
�†�6�� �7 E���t�0�� �6�� E
�s

�t
�� �6�� 87 94 700 

E10 
Gel Gd/glycine 

Réaction SCS 

�
�†�:�� �� �7�;�7�á�x�*�6�� E
�w

�u
�ö���� �� �6�� �� �6�� �� �6�� ��

E��l
�s�w

�v
�ö F�sp���� �6 

�\ ��
�s

�t
���) �@�6�1�7 E

�s�r

�u
�ö���%�1�6 E�:

�t�w

�x
�ö E�x�;���*�6�1

El
�w

�x
�öE

�u

�t
p�0�6 

37,5 

(à �I = 1) 

38 

(à �I = 1) 
225 

E11 
Gel Gd/acide citrique 

Réaction SCS 

�
�†�:�� �� �7�;�7�á�x�*�6�� E
�w

�x
�ö���� �: �1�; �*�<��E��l

�s�w

�v
�öF �sp���� �6 

�\ ��
�s

�t
���) �@�6�1�7 E�w�ö���%�1�6 E�:

�s�r

�u
�ö E�x�;���*�6�1 E

�u

�t
�0�6 

35,9 

(for �I = 1) 

35,2 

(for �I = 1) 
185 

 

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

1.2. Nitrate �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H 
 

�/�H�V���D�Q�D�O�R�J�L�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���I�D�L�W�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�V���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���G�X���Q�L�W�U�D�W�H��
de gadolinium par dénitration thermique et les différentes réactions SCS étudiées : 

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

�7�R�X�W�H�I�R�L�V�����F�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V���G�p�M�j���G�L�W���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���P�D�M�H�X�U�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���V�\�V�W�q�P�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�H��
�O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�R�V�V�q�G�H���S�O�X�V�L�Hurs degrés �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q����Le même protocole que pour le nitrate de 
�J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���H�W���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���*�G���J�O�\�F�L�Q�H���H�W���*�G���D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���R�Q�W���p�W�p���D�S�S�O�L�T�X�p�V���D�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���D�X�[��
systèmes U/glycine �¥=1,7 et U/acide citrique �¥=1 (Figure 79 ; Tableau 18). 
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Figure 79 : Courbes (a, c) ATG et (b, d) �$�7�'���V�X�S�H�U�S�R�V�p�H�V���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����G�H�V���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�V��(a, b) 
glycine et (c, d) acide citrique, et des gels (a, b) U/glycine �¥=1,7 et (c, d) U/acide citrique �¥=1 (pour lesquels 

�L�O���\���D���H�X���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�22+x) �± analyses effectuées sous air de 25 à 700 °C à 	é=10 °C.min-1 

 

Nom Mélange et procédé Réaction 
mf/mi (%)  

Théorique 

mf/mi (%)  

Mesuré 

Température 

associée (°C) 

E17 
UO2(NO3)2 

Dénitration thermique 

(après déshydratation) 

�t�� �1�6�:�� �� �7�;�6�á�t�*�6�� �\ ���� �1�6�:�� �� �7�;�6 E�� �1�6�:���� �;�:�� �1�7�;

E�*�6��  
75,9 90,9 200 �± 250 

E18 �� �1�6�:�� �� �7�;�6 E�� �1�6�:���� �;�:�� �1�7�; �\ ���t�7�1�7 53,8 71,6 250 �± 350 

E19 �u�7�1�7���\ �7�7�1�< E��
�s

�t
�1�6 53 66 500 

E20 
Gel U/glycine 

Réaction SCS 

�� �1�6�:�� �� �7�;�6 E
�s�r

�{
�ö���� �� �6�� �� �6�� �� �6�� ��E��l

�w

�t
�ö F �up���� �6 

�\ �����7�1�6�>�ë E
�t�r

�{
�ö���%�1�6 E

�t�w

�{
�ö���*�6�1 El

�w

�{
�ö E�sp�0�6 

 50,4 

(à �I = 1,7) 

52,7  

(à �I = 1,7) 
235 

E21 
Gel U/acide citrique 

Réaction SCS 

�� �1�6�:�� �� �7�;�6 E
�w

�{
�ö���%�: �1�; �*�<��E��l

�w

�t
�ö F �up���� �6 

�\ �����7�1�6�>�ë E
�s�r

�u
�ö���%�1�6 E

�t�r

�{
�ö���*�6�1 E�0�6 

53,9 

(à �I = 1) 

54,5 

(à �I = 1) 
225 

 

Tableau 18 : Récapitulatif des pertes de masses théoriques et mesurées en ATG-ATD des réactions de 
�G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�W���6�&�6���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�Oe  

 

Comme pour les systèmes avec le gadolinium, la réaction SCS permet �G�¶�D�P�H�Q�H�U��la température 
�G�H�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H����
�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �G�p�Q�L�W�U�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �83O8 à 600 °C, alors que la réaction 
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�6�&�6�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �8�22+x���� �/�D�� �F�K�L�P�L�H�� �U�H�G�R�[�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�V�W�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H�� �S�D�U�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��
paramètres (composés réducteur formé, température) propres à la réaction SCS, que nous avons tenté 
�G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U����Dans le cas du mélange U/glycine �¥=1,7, on suppose que la réduction est due à une réaction 
�H�Q�W�U�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F���H�W���F�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���D���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���$�7�*-ATD-MS 
avec suivi du gaz NH3 (Figure 80). 

 

 

Figure 80 : (a) Courbe ATG-ATD et (b) suivi par MS du gaz NH3 (m/z=16) �± Traitement thermique du gel 
U/glycine �¥=1,7 sous air de 25 à 700 °C à 	é=10 °C.min-1  

 

La �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F�� �D�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �M�X�V�W�H�� �D�S�U�q�V�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6���� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D��
seconde et la troisième perte de masse du mélange U/glycine �¥=1,7 entre 250 et 300 °C. Cette gamme 
de température correspond à la première étape de décomposition thermique de la glycine aboutissant à 
la formation de NH3�����F�H���T�X�L���F�R�Q�I�L�U�P�H���T�X�H���O�H�V���G�H�X�[���S�H�U�W�H�V���G�H���P�D�V�V�H���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���D�S�U�q�V���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���V�R�Q�W���G�X�H�V��
�j�� �O�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �H�[�F�q�V�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���� �(�Q�� �V�D�Fhant que ce gaz est un agent réducteur, on en 
�F�R�Q�F�O�X�W���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�22+x durant la réaction SCS a pour origine une réaction entre le gaz NH3 
�H�W���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��formé �D�S�U�q�V���L�J�Q�L�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,����  

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�D�F�Lde citrique, la décomposition du combustible ne permet pas la formation du 
gaz NH3. Ici, �O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���X�Q�L�T�X�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H��du mélange U/acide citrique suggère une 
réduction par CO et CO2 �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����(�Q�� �H�I�I�H�W�����O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�V�W���X�Q���F�R�Pbustible apportant une 
importante quantité de carbone au mélange qui, en se décomposant en gaz CO et CO2 �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����
�U�H�Q�I�R�U�F�H�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H��O. L. 
Boudouard et al [119]. 

�(�Q�I�L�Q���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �8-O présenté dans le chapitre 3 (Figure 58), la 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�K�L�P�L�H�� �U�H�G�R�[�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H��
�S�K�D�V�H���p�W�D�E�O�L�W���T�X�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���p�O�H�Y�p�H���F�R�Q�W�U�L�E�X�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���8�22+x (pour un rapport O/U 
fixe). �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���6�&�6�����O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���J�p�Q�q�U�H�� �X�Q�H���I�O�D�P�P�H�� �H�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�H���F�K�D�O�H�X�U��
qui, associée aux conditions réductrices évoquées, permettent la formation d�H�� �O�¶�R�[�\�G�H���8�22+x. Dans le 
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�F�D�V���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���8���D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H�����O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H��
que la température de flamme a un impact conséquent �V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O. 

�(�Q���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�����G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�����O�D���U�p�D�F�Wion SCS est avantageuse par rapport à la 
dénitration thermique puisque dans tous les cas elle induit une diminution de la température de 
conversion nitrate oxyde de plusieurs centaines de degrés. �'�H���S�O�X�V�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�����O�D��
réaction SCS permet de réunir des conditions de milieu et de température favorables à une réduction de 
�O�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���8�22+x. 

2. Gonflement 

2.1. Etude du système de référence Gd/glycine (�¥� 1 et 	é� 10 °C.min-1) 
 

Le gonflement du gel dans les systèmes avec la glycine a été observé dans différents travaux 
antérieurs (Image 16). En revanche, t�U�q�V���S�H�X���G�¶�D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W��étudié ou tenté de décrire ce phénomène alors 
�T�X�¶�L�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�¶�L�O��soit un facteur �F�O�p�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �F�R�Q�V�W�D�W�p�� �T�X�H�� �F�H��
phénomène de gonflement est spécifique au combustible glycine et est absent avec �O�¶acide citrique et 
�O�¶urée.  

 

 

Image 16 �����,�P�D�J�H�V���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���8���J�O�\�F�L�Q�H�����D�����j���O�¶�p�W�D�W���G�H���J�H�O���D�S�U�q�V���G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���H�W�����E�����G�X�U�D�Q�W���O�H��
�J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�X���J�H�O���S�U�p�F�p�G�H�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q 

 

Une première approche a été de quantifier ce gonflement (Figure 81) en travaillant dans les 
conditions de richesse �¥=1 pour le système Gd/glycine à 	é=10 °C.min-1 (voir Annexe 3.2.1).  
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Figure 81 : Evolution du volume de la glycine et du gel Gd/glycine �¥=1 durant un traitement thermique à 
	é=10 °C.min-1 

 

En comparant le mélange Gd/glycine et la glycine seule, on observe que la glycine seule possède 
un gonflement similaire à celle du mélange Gd/glycine (augmentation de 300%). Cependant, un palier 
est atteint autour de 220 °C, température proche �G�H�� �O�¶ignition des systèmes étudiés. Le mélange 
�*�G���J�O�\�F�L�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �D�W�W�H�L�J�Q�D�Q�W�� �S�U�q�V�� �G�H�� ���������� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �D�X��
�P�R�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���� �F�H�F�L�� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �r�W�U�H�� �H�[�S�O�L�T�X�p�� �S�D�U���O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P�� �H�W�� �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V��
interagissant avec la glycine et qui tendent à renforcer �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q de volume du mélange durant le 
traitement thermique. Dans les deux cas, le gonflement a pour origine supposée la viscosité du gel qui 
�U�D�O�H�Q�W�L�W���O�¶�p�Y�D�F�X�D�W�L�R�Q���Ges gaz issus de la déshydratation et la décomposition des réactifs. Les premières 
�K�\�S�R�W�K�q�V�H�V���T�X�L���D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���O�L�p���j�� �X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H��
du mélange par augmentation du volume pourrait affecter la conductivité thermique du mélange et donc 
la propagation de la réaction de combustion. 

2.2. Effet de la richesse sur le gonflement 
 

�/�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �p�W�D�S�H�V��
�F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���� �(�Q�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �j�� �F�H�W�W�H�� �F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�W�X�G�L�p�� �O�H��
gonflement du gel à des richesses présentant des différences de matériaux finaux telles que : les 
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���G�H���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���R�X���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���V�D�Q�V���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H����Figure 82). 
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Figure 82 : Evolution du volume de mélanges Gd/glycine en fonction de la richesse 

 

�3�R�X�U���U�D�S�S�H�O�����H�Q���D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����O�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P���p�W�D�L�W���R�E�W�H�Q�X���S�R�X�U���G�H�V���U�L�F�K�H�V�V�H�V��
�M�X�V�T�X�¶�j�����������D�Y�H�F���X�Q���I�D�L�E�O�H���Q�L�Y�H�D�X���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�����$���U�L�F�K�H�V�V�H���¥=�������O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���R�E�W�H�Q�X���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q��
et présentait une quantité de carbone élevée (TC=11,3% massique).  

�(�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�X���J�H�O�����R�Q���U�H�P�D�U�T�X�H���T�X�H���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���V�R�Q�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���H�W���T�X�H��
le gonflement suit le gonflement de la glycine seule. Cependant�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�V�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W��
influencée. En effet, à richesse �¥=1,5, �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�p�P�D�U�U�H���j�������� °C contrairement à richesse �¥=1 (210_°C) 
�M�X�V�T�X�¶�j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H�������� °C, le gonflement se poursuit pour atteindre 700%. A �¥=2, il y a formation 
�G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���Q�R�L�U�H���D�S�U�q�V���X�Qe importante augmentation du volume (~1000%) et une absenc�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q��
du mélange. Le composé noir obtenu possède une morphologie semblable à celle de la glycine seule 
�D�S�U�q�V�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �������� �ƒ�&���� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �T�X�H�� �O�H�� �O�D�U�J�H�� �H�[�F�q�V�� �G�H�� �J�O�\�F�L�Q�H�� �V�¶�H�V�W�� �G�p�F�R�P�S�R�V�p��
durant le gonflement sans réagir avec les nitrates et que la poudre obtenue à 300 °C est constituée des 
produits de décomposition de la glycine. En augmentant la quantité de glycine dans le mélange, celui-
ci requiert une température plus élevée pour réagir alors que le gonflement se poursuit et peut empêcher 
�O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�H���V�H���S�U�R�G�X�L�U�H��  

2.3. Effet de la rampe sur le gonflement 
 

�(�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H���� �R�Q�� �D�� �V�X�L�Y�L�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �J�H�O�� �V�X�U�� �O�D�� �U�D�P�S�H�� �G�H��
température de la synthèse par combustion (Figure 83). 
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Figure 83 : Evolution du volume de mélanges Gd/glycine �¥=1 en fonction de la température pour les 
différentes rampes de montée en température 	é considérées (résultats représentés en pourcentage du 

volume de la solution initiale) 

 

Pour des rampes inférieures à 3 °C.min-1���� �X�Q�H�� �D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �D�Y�D�L�W�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �H�W�� �X�Q��
matériau amorphe était obtenu. A partir de 3 °C.min-1, le matériau possédait les deux caractéristiques 
soir une partie cristalline et une partie amorphe. Le gonflement du gel de cette rampe 	é suit le même 
profil que celui observé à la rampe de 10 °C.min-1. �/�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q est observée même si tout le matériau 
�Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�Y�H�Uti en oxyde. A une rampe inférieure à 3 °C.min-1, le gonflement du gel est supérieur au 
gonflement mesuré de 	é = 3 °C.min-1 et 10 °C.min-1 et atteint un palier autour de la température 
�G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���U�H�O�H�Y�p�H���S�R�X�U���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���� °C.min-1 et 10 °C.min-1.  

Pour 	é>3 °C.min-1 �O�H���J�H�O���J�R�Q�I�O�H���H�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���V�H���S�U�R�G�X�L�W���j���X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H�����������ƒ�&���D�O�R�U�V���T�X�H����
pour 	é<3 °C.min-1 le gel gonfle durant tout le traitement thermique et forme un composé brun après une 
important augmentation de volume (de 1000 à 2000 % du volume de �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �L�Q�L�W�L�D�O�H������ �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H��
�G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �F�H�V�� �U�D�P�S�H�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H�� �G�X��
mélange induite par une forte augmentation du volume qui ne permet pas à la réaction de combustion 
�G�¶�r�W�U�H�� �D�X�W�R-propageante. A la rampe de transition 	é=3 °C.min-1, une hétérogénéité de la réaction de 
combustion a été observée et associée à une différence de gonflement entre le haut et le bas du mélange 
due à un relâchement de gaz partant du bas du mélange. 
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2.4. Cas des mélanges U/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 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�X��mélange durant le gonflement est moins importante avec le mélange 
�8���J�O�\�F�L�Q�H�� �T�X�¶�D�Y�H�F���O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H���*�G���J�O�\�F�L�Q�H�����&�H�W�W�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �H�V�W���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�D���P�D�V�V�H���G�H�� �J�O�\�F�L�Q�H���G�D�Q�V���O�H��
gel, qui change selon le mélange réactionnel : 
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Pour une même richesse (�¥=1), la masse de glycine du gel U/glycine (42 mg de glycine pour 1 
mL de solution initiale) est inférieure à 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 rampe et de la richesse sur le 
gonflement du mélange U/glycine�����'�R�Q�F�����V�L���R�Q���V�R�X�K�D�L�W�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���T�X�H�O���V�H�U�D���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���V�X�U��
la réaction SCS, il est nécessaire de tenir compte de la quantité de combustible utilisée pour la réaction. 

2.5. �%�L�O�D�Q���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�X��gonflement 
 

En conclusion, on constate que, dans le cas des mélanges Gd/glycine et U/glycine, les 
changements de densité de matière provoqués par le gonflement du gel influencent �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H��
produit final (voir Chapitre 2 : 2.3.2), et il a été montré que ce phénomène est propre à la glycine (Figure 
81 ; Figure 82). �2�Q���S�H�X�W���I�R�U�P�X�O�H�U���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H le gonflement est dû à des interactions entre molécules 
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rendues possibles par les groupements fonctionnels du combustible (interactions amine �± carboxylate). 
Ces interactions permettraient la formation de chaînes moléculaires se rigidifiant durant le traitement 
thermique. Les interactions entre molécules sont renforcées par la formation de complexes gadolinium 
�± glycine �± nitrates dans le gel, ce qui expliquerait pourquoi le gonflement du gel Gd/glycine est plus 
fort que celui de la glycine seule. �&�¶�H�V�W���H�Q���G�L�P�L�Q�X�D�Q�W���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���P�D�W�L�q�U�H���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���T�X�H���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W��
va empêcher la propagation de la réaction SCS dans le volume du mélange (Figure 83) Cette 
�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �O�H�Q�W�� �D�E�R�X�W�L�W�� �j�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H��
réaction de combustion. 

3. Température de flamme 
 

Les poudres obtenues après réaction SCS appliquée à des mélanges Gd/glycine de richesses 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���P�R�Q�W�U�D�L�H�Q�W���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�D�G�R�O�L�Q�L�X�P��
lorsque la richesse du mélange augmentait. Cet effet de la richesse peut être expliqué par la température 
atteinte �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����&�H�W�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �R�X���F�D�O�F�X�O�p�H�� �H�Q�� �H�P�S�O�R�\�D�Q�W�� �O�H�V���W�D�E�O�H�V���G�H��
données thermodynamiques. Plusieurs études ont constaté que la température atteinte lors de la 
combustion (notée Tc), aussi appelée température de flamme, augmente avec la richesse pour des valeurs 
de richesse �¥ < 1 - ���������� �S�X�L�V�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �S�D�V�V�H�� �j�� �G�H�V�� �U�L�F�K�H�V�V�H�V�� �V�X�U-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V (voir 
Chapitre 1 ; paragraphe 1.5.1). En utilisant une approche thermodynamique simple, la température de 
flamme adiabatique (Tad) peut être calculée, et cette température augmente proportionnellement à la 
quantité de combustible ajoutée, ce qui est contraire à la température de combustion. De nombreux 
facteurs ont été invoqués pour expliquer cette différence : des conditions expérimentales non-
�D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H�V�����X�Q�H���G�L�V�V�L�S�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�O�H�X�U���S�D�U���O�H�V���J�D�]�����O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�R�[�\�G�D�Q�W�����Q�L�W�U�D�W�H�V���R�X��
�R�[�\�J�q�Q�H�����H�W���O�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���H�Q���H�[�F�q�V�����8�Q�H���D�X�W�U�H���p�Y�H�Q�W�X�D�O�L�W�p���V�H�U�D�L�W���O�L�p�H���j���O�¶�H�P�S�O�R�L���G�¶�X�Q�H���p�T�X�D�W�L�R�Q���E�L�O�D�Q��
incorrecte pour représenter la réaction SCS, ce qui change les équilibres énergétiques considérés et la 
température Tad c�D�O�F�X�O�p�H�����6�H�X�O�H���O�D���S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶A. S. Mukasyan et al [27] reproduit une diminution de 
la température de flamme adiabatique pour �¥>1 avec les mélanges nitrate de fer + glycine, probablement 
en utilisant un ensemble de données thermodynamiques représentatives de la réaction SCS. Les 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �W�U�D�L�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �I�O�D�P�P�H�� �D�P�q�Q�H�Q�W�� �j�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�U�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�H��
�G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�W�W�H�L�Q�W�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q����surtout pour les mélanges de richesse non-
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����¥�•1). 

Lors de cette étude, une faible valeur des TC et TN a été mesurée pour le produit de la réaction 
SCS du mélange Gd/glycine à �¥� ������ �L�Q�G�L�T�X�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �E�L�O�D�Q�� �S�U�R�S�R�V�p�H�� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H�� �G�H la 
�U�p�D�O�L�W�p�����3�R�X�U���F�H���F�D�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�����R�Q���S�H�X�W���D�S�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H�� �O�D���W�H�P�Sérature de flamme adiabatique 
(E26-28) avec les données thermodynamiques regroupées dans le Tableau 19 : 

�6�Ô�×L �6�Ü�ÚF �3���?�ã%  (E26) 

 

�3 L �Ã �J�Ý�Ý �¿�Ý�*�Ù
�4 F�Ã �J�Ü�Ü �¿�Ü�*�Ù

�4  (E27) 

 

�?�ã%= �Ã �J�Ý�?�Ý�Ý   (E28) 
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Où Q est la chaleur relâchée durant la réaction SCS, �?�ã% la chaleur spécifique moyenne des produits à 
température ambiante, Tig la température ambiante �j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D�T�X�H�O�O�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���G�p�E�X�W�H, i et 
j désignent les réactifs et les produits, ni et nj les quantités molaires de chaque composé. 

 

 
Composés �¿�t �Œ


Ù (kJ.mol-1) �‰�– (J.mol-1.K -1) 

 

Gd(NO3)3, 6H2O 

Glycine, solid 

Gd2O3, solid 

H2O (g) 

CO2 (g) 

N2 (g) 

O2 (g) 

 

 

-3072,3 

-528,5 

-1825 

-241,8 

-393,1 

0 

0 

 

 

 

 

106,7 

30 

43 

27 

25 

 

Tableau 19 : Données thermodynamiques utilisées pour le calcul de la Tad 

 

La température Tad calculée pour le mélange Gd/glycine à �¥=1 est proche des 1505 °C, ce qui 
est supérieur à la températu�U�H�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H structure cubique vers une structure 
monoclinique (1200 °C) et la structure observée en DRX est cohérente avec ce résultat. Comme discuté 
précédemment, une diminution de la température de flamme lorsque la richesse est éloignée de la 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �D�� �p�W�p�� �V�X�J�J�p�U�p�H�� �S�R�X�U�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
richesse.  

Cependant, le calcul de la température de flamme adiabatique est théorique, et donc limité car 
�L�O���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���D�X�[���U�L�F�K�H�V�V�H�V�����������������������������H�W�������������H�W���L�O���Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���F�R�U�U�p�O�p��
�j���O�¶�L�Q�K�L�E�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���O�R�U�V�T�X�H���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���H�V�W���W�U�R�S���p�O�H�Y�p�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H��la Tad 
ne peut être appliquée aux mélanges Gd/acide c�L�W�U�L�T�X�H�����S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�V���O�¶�R�[�\�G�H���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���H�V�W���R�E�W�H�Q�X��
à �¥=���������H�W���O�¶�R�[�\�G�H���F�X�E�L�T�X�H���H�V�W���I�R�U�P�p���j���¥=1, ni aux mélanges Gd/u�U�p�H���S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�V���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� 
Également, ce calcul est difficilement applicable au nitrate �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���D�X�[���P�p�O�D�Q�J�H�V���X�U�D�Q�L�X�P-cérium, 
car la chimie oxydoréductrice de ces éléments intervient dans la réaction de combustion. La réaction de 
�U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H�� �H�P�S�O�R�\�p�� ��voir Chapitre 3) et contribue à un gain de 
chaleur pour �O�D���I�O�D�P�P�H���F�D�U���L�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���U�H�G�R�[���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���� 
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Chapitre 5 : Vers un système réel 

1. Introduction  
 

�/�¶�X�Q���G�H�V���R�E�M�H�F�W�L�I�V���G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�� �H�V�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�����8�����3�X�����H�Q��
�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���O�D���S�O�X�V���K�R�P�R�J�q�Q�H���S�R�V�V�L�E�O�H���S�R�X�U���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���0�2�;�����/�D��
�V�R�O�X�W�L�R�Q���L�V�V�X�H���G�X���S�U�R�F�p�G�p���3�8�5�(�;���H�V�W���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H���H�Q���D�F�L�G�H���Q�L�W�U�L�T�X�H���������j�����0�������F�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V��
�p�W�X�G�L�p�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �S�D�U��SCS 
(paramètre jamais étudié pour �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �S�D�U�� �6�&�6�� �G�X�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H). Par ailleurs, nous avons 
�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�U�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�\�O�H�� �H�W�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�H�� �F�p�U�L�X�P�� �H�Q�� �X�Q�H��
solution solide, le cérium étant dans ce cas un simulant du plutonium (oxydes stables au D. O. +IV). Ces 
différents éléments sont présentés dans ce chapitre. 

2. Effet du milieu dispersant 

2.1. �(�I�I�H�W���V�X�U���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���8���J�O�\�F�L�Q�H���¥� ������ 
 

Des synthèses ont été effectuées en four tubulaire de 25 à 300 °C à 10 °C.min-1 avec des 
mélanges U/glycine à �¥=1,7 avec différentes concentrations en acide nitrique (de 1,5M à 15M). On a pu 
observer, dans le cas des réactions de mélange à concentration en acide nitrique égale à 5M, 7,5M, et 
15M, une faible ignition, et la formation �G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H���G�H���F�R�X�O�H�X�U���R�U�D�Q�J�H caractéristique de UO3. Les 
oxydes ainsi synthétisés ont été caractérisé par DRX sur poudre (Figure 85) et leurs teneurs en carbone 
et azote ont été déterminée (Tableau 19)�����'�H���S�O�X�V�����O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���M�X�V�T�X�¶�j���O�¶�Rxyde a été 
suivie par ATG-ATD (Figure 86). 
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Figure 85 : Diffractogramme des produits de la réaction SCS de mélanges U/glycine à �¥=1,7 préparés avec 
différentes concentrations en acide nitrique (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 ; UO2 - JCPDS n° 00-036-

0089 ; UO3 �± JCPDS n° 00-031-1419) 

 

Alors que le mélange U/glycine à �¥� �������� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X��réagit pour former �O�¶�8�22+x seul, il y a 
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X���D�Y�H�F���X�Q�H���S�U�p�V�H�Q�F�H�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�� �G�¶UO2+x �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p���G�¶�X�Q�H��phase minoritaire 
�G�¶�83O8 et UO3 pour le mélange HNO3 à 1,5M. Dans le cas des oxydes obtenus pour une acidité 
supérieure (HNO3 > 1,5M), on observe une présence minoritaire d�¶�8�22+x et la formation principale 
�G�¶U3O8 et �G�¶UO3. I�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�¶�H�I�I�H�W���U�p�G�X�F�W�H�X�U���G�H la réaction SCS pour de fortes concentrations en acide 
�Q�L�W�U�L�T�X�H�����F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���D���F�K�H�U�F�K�p��à expliquer par analyse ATG/ATD (Figure 86). 

 

 
 

Figure 86 : Courbe (a) ATG et (b) ATD avec traitement thermique de 25 à 700 °C à 10 °C.min-1 de gels 
U/glycine à �¥=1,7 préparés avec différentes concentrations en acide nitrique 
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Les analyses ATG-ATD �G�H�V�� �P�p�O�D�Q�J�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X���� �������� �0�� �H�W�� ���� �0���G�¶�+�1�23 sont sensiblement 
identiques avec une perte de masse brutale à 225 °C associée à une réaction exothermique caractéristique 
�G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����/�D���S�H�U�W�H���G�H���P�D�V�V�H���H�Q�W�U�H�����������H�W�����������ƒ�&���G�H�V���P�p�O�D�Q�J�H�V���D�Y�H�F���+�1�23 est probablement due à 
une réaction �H�Q�W�U�H���O�¶excès �G�¶�D�F�L�G�H���Q�L�W�U�L�T�X�H et la glycine (voir Annexe 6 et 7). On suppose que, à cause 
�G�H���F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�����L�O���\���D�X�U�D�L�W���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���L�Q�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���G�H���J�O�\�F�L�Q�H���S�R�X�U���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�R�V�W-
ignition.  

 

[HNO3] Ratio molaire C/U Ratio molaire N/U TC %mass TN %mass 
0M 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 

 
Tableau 20 : Ratio molaire et teneur en carbone et en azote mesurées des produits de la réaction SCS de 

mélanges U/glycine �¥=1,7 en fonction de la concentration en acide nitrique.  

 

Les TC et TN mesurées dans les produits finaux (Tableau 20) indiquent une diminution de la 
quantité de carbone �H�W���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�D�]�R�W�H du produit final �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���D�M�R�X�W�H���G�H��
�O�¶acide nitrique dans le mélange. �,�O�� �\�� �D�� �G�R�Q�F�� �H�X�� �X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �Q�L�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�� �F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H��
durant le traitement thermique qui �D���F�R�Q�V�R�P�P�p���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���J�O�\�F�L�Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���D�Y�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���H�W���T�X�L����
par réaction avec les nitrates, a entraîné la formation �G�¶�D�]�R�W�H���G�D�Q�V���O�H���S�U�R�G�X�L�W���I�L�Q�D�O. 

Dans le cas des mélanges U/glycine, le combustible peut réagir avec les nitrates, ce qui modifie 
l�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �Q�L�W�U�L�T�X�H�� �Q�¶�D�X�U�D�� �S�D�V�� �O�H��
même effet pour un combustible différent (voir Annexe 6).  

2.2. �(�I�I�H�W���V�X�U���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���8���D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���¥� �� 
 

Des synthèses ont été effectuées en four tubulaire de 25 à 300 °C avec des mélanges U/acide 
citrique �¥=1 de concentrations en acide nitrique différentes. On a pu observer une ébullition du mélange 
�M�X�V�T�X�¶�j�����������ƒ�&���D�Y�H�F�� �p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���Y�D�S�H�X�U�V�����S�X�L�V���X�Q�H���L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H��
noire, qui a été analysée par DRX. 
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Figure 87 : Diffractogramme des produits de la réaction SCS de mélanges U/acide citrique à �¥=1 préparés 
avec différentes concentrations en acide nitrique (U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 ; UO2 - JCPDS n° 00-036-

0089 ; UO3 �± JCPDS n° 00-031-1419) 

 

Les diffractogrammes obtenus (Figure 87) �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P��
�F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�8�22+x �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�� �H�W�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �83O8 et UO3 très minoritaires pour chaque mélange 
�U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O���D�\�D�Q�W���F�R�Q�W�H�Q�X���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���Q�L�W�U�L�T�X�H�����&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���P�p�O�D�Q�J�H�V���8��glycine à �¥� �����������L�O���Q�¶�\���D��
�S�D�V�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �P�D�M�H�X�U�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �G�L�V�S�H�U�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P����On peut envisager 
�T�X�¶�D�Y�H�F�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �U�p�G�X�F�W�U�L�F�Hs pour permettre la formation de 
UO2+x. 

 

[HNO3] Ratio molaire C/U Ratio molaire N/U TC %mass TN %mass 
0M 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 

 

Tableau 21 : Ratio molaire et teneur en carbone et en azote mesurées pour les oxydes synthétisés à partir 
de mélanges U/acide citrique �¥=1 en fonction de la concentration en acide nitrique.  

 

Les TC et TN des poudres ont été mesurées (Tableau 21). Les TN des poudres obtenues varient 
�S�H�X�� �P�D�O�J�U�p�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �Q�L�W�U�L�T�X�H�� �D�X�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �H�W�� �O�H�V��TC diminuent pour de fortes concentrations en 
acide nitrique�����F�H���T�X�L���S�R�X�U�U�D�L�W���r�W�U�H���X�Q�H���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�¶�D�]�R�W�H���G�D�Q�V���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H. 
Néanmoins, les TC et TN sont cohérentes avec les DRX et montrent que la réaction SCS des mélanges 
U/acide citrique est peu influencée par la présence de nitrates. 
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�&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���O�D�L�V�V�H�Q�W���S�H�Q�V�H�U���T�X�H���O�¶acide citrique est un meille�X�U���F�D�Q�G�L�G�D�W���S�R�X�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H��
�O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �j�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�� �G�H�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�V�� �G�¶�D�F�W�L�Q�L�G�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H��
solutions solides. 

3. �6�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V��U-Ce 

3.1. Introduction  
 

Le cérium a été choisi comme simulant pour le plutonium car tous deux possèdent des états 
�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �,�,�,�� �H�W�� �,�9 �H�W�� �V�R�Q�W�� �V�W�D�E�O�H�V�� �D�X�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �,�9�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �R�[�\�G�H. Les combustibles 
glycine et acide citrique ont été choisis pour cette étude, et les premiers essais ont été effectués sur des 
mélanges U-Ce/glycine à �¥=1,7 et U-Ce/acide citrique à �¥=1 par analogie avec les richesses optimales 
�S�R�X�U���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H. Trois compositions en U-Ce ont été étudiées : 75%-25% ; 50%-
50% ; 25%-75%, ainsi que les pôles purs, et �O�¶�H�I�I�H�W���G�H��la richesse a également été investigué. 

3.2. Transformation du mélange U-Ce/glycine 
 

3.2.1. Comparaison des réactions U/glycine et U-Ce/glycine à �¥=1,7 

 

�'�D�Q�V���G�H�V���H�V�V�D�L�V���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�R�P�S�D�U�p���O�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���p�T�X�L�P�R�O�D�L�U�H���G�H�V��
deux nitrates à celle du ni�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���V�H�X�O���� 

 

 

Figure 88 : Courbe (a) ATG et (b) ATD de 25 à 700 °C à 10 °C.min-1 des gels U/glycine et U(50%)-
Ce(50%)/glycine à �¥=1,7 
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Les courbes ATG-ATD (Figure 88) des deux échantillons ont une allure générale semblable. 
�7�R�X�W�H�I�R�L�V���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q���G�X���P�p�O�D�Q�J�H��U-Ce �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���j���X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H (T=205 °C) plus basse que celle du 
gel U/glycine (T=235 °C) et du gel Ce/glycine (T=265 °C) (chapitre 2 : 1.2). On constate que les deux 
�U�p�D�F�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H�V���H�Q���G�H�X�[���p�W�D�S�H�V���F�R�P�P�H���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���O�H�V��données ATD associées. Il est probable 
que les deux étapes observées en ATG soient liées à la réaction de combustion �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W (T=205_°C) 
et aux réaction�V���G�¶�R�[�\�G�R�U�p�G�X�F�W�L�R�Q des deux cations �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W (T=250 °C). �/�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���R�E�W�H�Q�X���S�D�U��
réaction SCS en four tubulaire du mélange U-Ce/glycine �¥=1,7 a été analysé en DRX (Figure 89). 

 

 

Figure 89 : Diffractogramme de �O�¶oxyde U0,5Ce0,5O2+x obtenu par réaction SCS en four tubulaire de 
mélanges U-Ce/glycine à �¥=1,7 (structure fluorine U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127) 

 

�/�H���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���P�R�Q�W�U�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��oxyde de structure cristalline type fluorine associé 
�j���O�¶oxyde mixte U0,5Ce0,5O2+x par réaction SCS du mélange U-Ce/glycine à �¥� �����������/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���D�X�W�U�H��
phase �F�R�Q�I�L�U�P�H���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���9�,���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���,�9���H�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�p�U�L�X�P���,�,�,���H�Q���F�p�U�L�X�P���,�9��
durant la réaction. La forte exothermicité de la seconde étape observée en ATG-ATD pourrait donc être 
�O�L�p�H�� �D�X�[�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �U�H�G�R�[�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�H�V�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �G�X�� �F�p�U�L�X�P��et à la �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H��
glycine restant qui participe à ces réactions, ce qui a été observé avec les mélanges U/glycine (voir 
Chapitre 3 ; paragraphe 2.2). 
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Image 17 : Images obtenues par analyses en MEB et MET �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22+x �H�W���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H��
U0,5Ce0,5O2+x synthétisés par réaction SCS de mélanges U/glycine et U,Ce/glycine à �¥=1,7 

 

Les images MEB et MET (Image 17) montrent des structures semblables �H�Q�W�U�H�� �O�¶�8�22+x et 
�O�¶�R�[�\�G�H�� �80,5Ce0,5O2+x synthétisés par SCS avec la glycine. Les deux matériaux sont constitués de 
nanocristallites accolées les unes aux autres et formant un matériau dont la porosité est due au gaz formé 
�G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����/�¶�L�P�D�J�H���0�(�%���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���R�E�W�H�Q�X���D�S�U�q�V���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���G�X���P�p�O�D�Q�J�H���8-Ce/glycine (Image 
18) montre la formation de nanocristallites assemblées en un matériau de morphologie identique à celle 
des produits des réactions SCS des mélanges Gd/glycine (Image 8) et U/glycine (Image 17). 

 

 

Image 18 �����,�P�D�J�H���0�(�%���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H���H�Q���%�6�(�����J�D�X�F�K�H�����G�H���O�¶�R�[�\�G�H���80,5Ce0,5O2+x et cartographie électronique 
montrant la répartition des éléments Ce (milieu) et U (droite) dans le matériau. 
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Les analyses effectuées en EDX �P�R�Q�W�U�H�Q�W���X�Q�H���U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���G�X���F�p�U�L�X�P��
�G�D�Q�V���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�����F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H���O�¶�R�Q���D���R�E�W�H�Q�X���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�L�F�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����'�H��
plus, il a été possible de quantifier l�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���O�H���F�p�U�L�X�P���H�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���X�Q���U�D�S�S�R�U�W���G�H�����������H�Q���8���H�W��
���������H�Q���&�H���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���]�R�Q�H���D�Q�D�O�\�V�p�H�����F�H���T�X�L���H�V�W���F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���L�Q�L�W�L�D�O�H�V�� 

La comparaison avec les résultats obtenus par G. Peter Soldani [17] montre que la formation 
�G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�L�[�W�H�V�� ��U-Ce)O2 présentant des structures similaires peut être obtenue en utilisant des 
procédés de chauffage et des modes de combustion différents (plaque chauffante et combustion auto-
propageante, ou four tubulaire et combustion en volume). 

 

3.2.2. Effet de la composition en U et Ce et de la richesse du mélange U-

Ce/glycine 

 

�'�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�V�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P, nitrate de cérium, et 
glycine de richesse �¥=1,7 à différentes teneurs en Ce, pour une même quantité totale de nitrates 
métalliques (voir Annexe : 3.1.5). Les poudres obtenues ont été analysées en DRX (Figure 90) et leurs 
teneurs élémentaires en carbone et en azote ont été déterminées. 

�/�H�V�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H���X�U�D�Q�L�X�P-cérium pour 
chaque composition. On observe, sur les diffractogrammes, un décalage progressif des pics sur �O�¶�D�[�H�����E 
lorsque la quantité de cérium introduite dans le mélange augmente. Le paramètre de maille des différents 
oxydes a été déterminé par affinement par la méthode dite de « Le Bail » via le logiciel Fullprof �± 
Winplotr en supposant que la composition �H�Q�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �H�Q�� �F�p�U�L�X�P�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �H�V�W�� �L�G�H�Q�W�L�T�X�H�� �j��
celle du mélange et que la stoechiométrie en oxygène des oxydes mixtes U1-yCeyO2+x est parfaite (x=0) 
(Tableau 22 ; Figure 91). 
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Figure 90 : Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélanges U,Ce/glycine à �¥=1,7 pour 
différentes compositions en U et Ce. (Structures fluorines : UO2 �± JCPDS N° 00-036-0089 ; U0,75Ce0,25O2 �± 
JCPDS N° 01-075-0123 ; U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127 ; U0,25Ce0,75O2 �± JCPDS N° 01-075-0131 ; 

CeO2 �± JCPDS N° 01-071-0258) 

 

Oxyde Paramètre de maille (Å) �)�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�D�F�F�R�U�G %Ce associé 

U0,75Ce0,25O2+x 5,436(1) 

Rp = 5,59 
Rwp = 7,27 
Rexp = 4,42 
�$² = 2,71 

56% 

U0,5Ce0,5O2+x 5,430(2) 

Rp = 2,32 
Rwp = 2,96 
Rexp = 2,21 
�$² = 1,78 

67% 

U0,25Ce0,75O2+x 5,420(1) 

Rp = 2,48 
Rwp = 3,4 

Rexp = 2,29 
�$² = 2,2 

83% 

CeO2 5,413(2) 

Rp = 15 
Rwp = 33,1 
Rexp = 5,78 

�$² = 32 

96% 

 

Tableau 22 : Paramètre de maille des oxydes U1-yCeyO2+x obtenus par SCS avec la glycine à �¥=1,7 pour 
différentes compositions en uranium-cérium (%Ce associé déterminé grâce au paramètre de maille et à la 

loi de Végard) �H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���X�Q�H���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���G�H���������������[� ���� 
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Figure 91 : Paramètre de maille des oxydes U1-yCeyO2+x synthétisés par réaction SCS de mélanges U-
Ce/glycine �¥=1,7 en fonction de la teneur en cérium 

 

Le �S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���P�D�L�O�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H��diminue en fonction de la teneur en cérium �G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
%Ce (Figure 91) de façon linéaire et proportionnellement à la teneur en cérium, ce qui est dû à une 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�H���U�D�\�R�Q���D�W�R�P�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P��(1,00 Å) et le cérium (0,97 Å). On observe cependant que 
les paramètres de maille déterminés sont inférieurs à la loi de Végard théorique et que ce phénomène 
�V�¶�D�F�F�H�Q�W�X�H���O�R�U�V�T�X�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q��cérium diminue. �2�Q���Q�R�W�H���T�X�¶�X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���V�L�P�L�O�D�L�U�H���D�Y�D�L�W���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p��
par G. Peter Soldani [17], qui a avancé différentes hypothèses pour �H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�p�F�D�U�W���H�Q�W�U�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H��
maille calculé et loi de Végard. 

�,�O�� �D�� �p�W�p�� �D�Y�D�Q�F�p�� �T�X�H�� �O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� ���9�,���� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �Q�H�� �V�H�U�D�L�W�� �S�D�V�� �W�R�W�D�O�H����Les 
cations métalliques ont été introduits afin de respecter un rapport donné au sein de la solution solide, ce 
qui signifie que la présence de l�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,�� �D�P�q�Q�H�U�D�L�W���j���O�¶�D�S�S�D�X�Y�U�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���W�H�Q�H�X�U���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���G�D�Q�V��
la phase mixte par démixtion et ainsi à un paramètre de maille inférieur au paramètre de maille théorique 
pour le rapport visé. Toutefois, aucune phase U3O8, U3O7, ou U4O9 �Q�¶�D���p�W�p���G�p�W�H�F�W�p�H���H�Q���'�5�;����Figure 89 ; 
Figure 90). �,�O���D���p�W�p���V�X�J�J�p�U�p���T�X�¶�X�Q���R�[�\�G�H���8�23 amorphe indétectable en DRX a pu être formé, mais cette 
hypothèse est contradictoire avec �O�¶�H�I�I�H�W���U�p�G�X�F�W�H�X�U���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6�����Y�R�Lr Chapitre 3 : 2.2), la couleur 
noire de la poudre finale (la poudre UO3 se caractérisant par une couleur orange), et les résultats obtenus 
en MEB-BSE et EDX (Image 18���� �T�X�L�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �X�Q�H�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �G�X�� �F�p�U�L�X�P��
dans le matériau final.  

Dans le cas �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���8�22+x et des oxydes mixtes (U-Ce)O2+x, �O�¶�R�[�\�G�H peut très bien admettre 
une certaine sur-s�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H �D�\�D�Q�W�� �H�Q�W�U�D�v�Q�p���X�Q�H�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�� �O�D���P�D�L�O�O�H���S�D�U���D�M�R�X�W���G�¶�X�Q��
élément électronégatif. Les oxydes mixtes obtenus seraient donc constitués �G�¶�X�Q�H�� �R�X���S�O�X�V�L�H�X�U�V���S�K�D�V�H�V 
(U-Ce)O2+x dont la structure �D���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���X�Q���H�[�F�q�V���G�¶oxygène et un uranium (VI) (de plus faible rayon 
atomique �T�X�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����,�9����. Cette contraction est fort�H���S�R�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���Q�R�Q-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H��
UO2+x, qui serait un �R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���I�O�X�R�U�L�Q�H��multiphasique (rendant difficile le calcul du 
paramètre de maille du pôle pur). �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�U�R�L�W�H���G�H���U�p�J�U�H�V�V�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���P�D�L�O�O�H��
�G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H���G�R�Q�Q�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���O�D���Y�D�O�H�X�U « théorique » du paramètre de maille 
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�G�X���S�{�O�H���S�X�U���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����V�R�L�W���������������c����B. Belbeoch et al [120] ont montré que le paramètre de maille de 
UO2+x �G�L�P�L�Q�X�D�L�W���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���V�H�O�R�Q���O�¶�p�Tuation (E29) : 

�=�:�Î�È�. �6�ã�; L �w�á�v�x�yF�r�á�s�s�t���T (E29) 

En utilisant cette équation, une valeur de x=0,20 est déterminée, le pôle pur « théorique » 
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���V�H�U�D�L�W���G�R�Q�F���8�22,2, proche de la limite de sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�Le UO2,25 (Figure 58).  

Une dernière hypothèse attribue �O�¶écart entre loi de Végard et paramètres de maille mesurés 
(Figure 91) à l�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H��en quantité importante et sous forme amorphe (TC=2,7 
%mass et TN=1,6 %mass pour U0,5Ce0,5O2+x). La présence de composés organiques amorphes peut 
�D�P�S�O�L�I�L�H�U�� �O�H�� �E�U�X�L�W�� �G�H�� �I�R�Q�G�� �G�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V���� �H�W�� �V�L�� �G�X�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H��sont insérés dans la structure 
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �L�O�� �S�H�X�W�� �\�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �V�X�U�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�H�� �P�D�L�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �H�W�� �V�X�U�� �O�D��
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O�� 

 

3.2.3. Effet de la richesse 

 

Comme pour les mélanges Gd/glycine et U/glycine, la richesse du mélange peut influencer la 
�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�����O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����H�W���O�H�V���7C et TN des oxydes mixtes obtenus par réaction SCS. En 
nous basant sur les résultats obtenus précédemment pour les systèmes Gd/glycine et U/glycine, pour 
lesquels les richesses optimales ont été déterminées respectivement à �¥=1 et �¥=1,7, on peut définir une 
richesse optimale pour les solutions solides U-Ce (Tableau 23) selon la composition en uranium et 
cérium du mélange. 

 

�ö�â�ã�ç�Ü�à�Ô�ß�ØL���¨ �Î ���Û���s�á�yE���¨ �¼�Ø�Û�s���:�' �u�r�; 

 

Composés Richesse optimale 
UO2+x 1,7 

U0,75Ce0,25O2+x 1,54 
U0,5Ce0,5O2+x 1,35 

U0,25Ce0,75O2+x 1,18 
CeO2 1,0 

 

Tableau 23 : Richesse optimale en fonction de la composition en U-Ce des solutions solides calculée sur la 
base des résultats obtenus �H�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���(����  

 

Un exemple �G�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��des diagrammes de diffraction sur poudre en fonction de la richesse est 
présenté sur la Figure 92 �S�R�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���80,5Ce0,5O2+x. 
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Figure 92 : Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélanges U(50%)-Ce(50%)/glycine à en 
fonction de la richesse (structure fluorine U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127 ; UO2(OH)(NO3) �± JCPDS 

n° 00-029-1379 ; U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 ; CeO2 �± JCPDS N° 01-071-0258) 

 

On pe�X�W���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�¶�j���S�D�U�W���O�H���F�D�V���G�H���¥=0 (co-dénitration thermique), les oxydes formés sont 
�G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���W�\�S�H���I�O�X�R�U�L�Q�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�R�[�\�G�H U0,5Ce0,5O2+x, ce qui implique la présence de U 
�H�W���&�H���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���,�9. Remarquons que pour des richesses inférieures à la valeur optimale, il y 
�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �H�W�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8���9�,���� �H�Q�� �8���,�9���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �D�Y�H�F��
U/glycine montraient clairement la présence de la phase U3O8 aux richesses �¥<1,7. On observe 
cependant un degré de cristallinité différent selon la richesse, notamment à �¥=0,5, ce qui indiquerait la 
�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �R�[�\�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �P�p�O�D�Q�J�H�V�� �8���J�O�\�F�L�Q�H�� �j��
richesses faibles (Chapitre 3 : 2.2�����V�X�J�J�q�U�H�Q�W���T�X�¶�L�O���\���D���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���L�Q�F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����9�,�����H�W��la 
�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�23 amorphe à �¥=0,5�����R�X���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�¶�D�]�R�W�H����Ce phénomène a également 
�p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p���S�R�X�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���F�R�Ppositions (75% et 25% en U ; voir Annexe 10). Les paramètres de maille 
des différents oxydes ont été déterminés par affinement par la méthode dite de « Le Bail » (Tableau 24). 
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Richesse �¥ 
Paramètre de 

maille (Å) 
Facteurs 
�G�¶�D�F�F�R�U�G 

%Ce associé 
Tailles des particules dans 
le domaine cohérent (nm) 

0,5 5,416(4) 

Rp = 3,04 
Rwp = 3,8 

Rexp = 3,28 
�$² = 1,35 

90% 83 

1,0 5,429(1) 

Rp = 1,85 
Rwp = 2,35 
Rexp = 2,07 
�$² = 1,35 

69% 203 

1,35 5,426(1) 

Rp = 2,41 
Rwp = 3,13 
Rexp = 2,78 
�$² = 1,27 

73% 104 

1,7 5,430(2) 

Rp = 2,32 
Rwp = 2,96 
Rexp = 2,21 
�$² = 1,78 

67% 119 

 

Tableau 24 : Paramètres de maille des oxydes U0,5Ce0,5O2 obtenus par SCS en fonction de la richesse 
�����&�H���D�V�V�R�F�L�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���J�U�k�F�H���D�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���P�D�L�O�O�H���H�W���G�¶�D�S�U�q�V���j���O�D���O�R�L���G�H���9�p�J�D�U�G�����S�R�X�U���X�Q�H��

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���S�D�U�I�D�L�W�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H��  

 

 Les résultats obtenus après affinement montrent un effet de la richesse sur le paramètre de maille 
�H�W���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���D�V�V�R�F�L�p�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���I�L�Q�D�O�� 

�2�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���T�X�¶�j���¥� �����������O�¶�R�[�\�G�H���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���I�O�X�R�U�L�Q�H���G�p�W�H�F�W�p���H�Q���'�5�;���S�R�V�V�q�G�H���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H��
maille inférieur à celui attendu (5,44 Å). Deux hypoth�q�V�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���p�P�L�V�H�V���V�R�L�W���L�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶un oxyde 
�P�L�[�W�H���W�U�q�V���U�L�F�K�H���H�Q���F�p�U�L�X�P���V�L���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���X�Q���U�D�S�S�R�U�W���2���0� �����������D�V�V�R�F�L�p���j���X�Q�H���S�K�D�V�H���U�L�F�K�H���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P��
non cristallin (type UO3)���� �V�R�L�W�� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H���� �&�H�W�W�H��
condit�L�R�Q���Q�H���S�H�U�P�H�W���G�R�Q�F���S�D�V���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���R�S�W�L�P�D�O�H���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� 

Pour les autres richesses (�¥�•���������L�O���\���D���H�X���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���G�R�Q�W���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���F�p�U�L�X�P��
�V�H�� �U�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �V�X�S�S�R�V�p�H�� �����&�H� ������������ �/�¶�p�F�D�U�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �S�U�R�Y�L�H�Q�W�� �Y�U�D�L�V�H�P�E�O�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H��
légère sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H�����/�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���R�E�W�H�Q�X���j���¥=1 (r�L�F�K�H�V�V�H���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����S�U�p�V�H�Q�W�H��
une taille de particules dans le domaine cohérent maximale, ce qui serait être dû à une réaction SCS 
fortement exothermique. Cette hypothèse est confortée par les TC et TN des poudres qui sont présentées 
dans le Tableau 25.  
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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 

 

Tableau 25 : Ratio molaire et teneur massique en carbone et azote des poudres U0,5Ce0,5O2+x en fonction de 
la richesse 

 

Les TC et TN sont minimales à �¥=1 et sont conformes aux valeurs mesurées dans des conditions 
comparables sur le système U/glycine (condition pour laquelle les réactifs sont en proportions 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�p�O�D�Q�J�H). Les valeurs mesurées pour les richesses 0,5, 0,75, et 1,7 sont 
�F�R�K�p�U�H�Q�W�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�V�S�H�F�W���Ges diffractogrammes observés (Figure 92). La morphologie des poudres sera 
�G�p�W�D�L�O�O�p�H���X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W���F�D�U���H�O�O�H���D���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�p���O�H���F�K�R�L�[���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�R�S�p�U�D�W�Lon de mise 
en forme par frittage. 

3.3. Transformation du mélange U-Ce/acide citrique  
 

3.3.1. Comparaison des réactions U/AC et U-Ce/AC à �¥=1 

 

�*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �G�p�P�D�U�F�K�H�� �G�¶�p�W�X�G�H�� �H�W�� �G�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�V�W�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�H�� �j�� �F�H�O�O�H��
développée pour le système U/acide citrique. Le mécanisme de �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���J�H�O���M�X�V�T�X�¶�j���O�¶�R�[�\�G�H�� �H�V�W��
suivi grâce à une analyse thermogravimétrique (Figure 93) �H�W���O�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �p�W�X�G�L�p�H�V 
sont la structure cristalline par DRX (Figure 94) et la teneur résiduelle en carbone et en azote (Tableau 
29).  
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Figure 93 : Courbe (a) ATG et (b) ATD de 25 à 700 °C à 10 °C.min-1 des gels U/acide citrique et U(50%)-
Ce(50%)/acide citrique à �¥=1 

 

Les analyses ATG-ATD (Figure 93���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H��U-
Ce���D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �H�V�W�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �L�G�H�Q�W�L�T�X�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �8���D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H���� �/�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H�� �G�X�� �S�L�F��
exothermique est plus élevée avec le mélange U-Ce ce qui peut être lié à une simultanéité des réactions 
d�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�p�U�L�X�P �H�W���G�H���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q. 

 

 

Figure 94 : Diffractogramme �G�H���O�¶�R�[�\�G�H U0,5Ce0,5O2+x obtenu par réaction SCS du mélange U(50%)-
Ce(50%)/acide citrique à �¥=1 (structure fluorine U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127) 

 

�/�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���R�E�W�H�Q�X���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X���80,5Ce0,5O2+x synthétisé en four tubulaire à 
300_°C (Figure 94�����P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���I�O�X�R�U�L�Q�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�� 

La poudre obtenue a été analysée en MEB (mode BSE) pour pouvoir effectuer une cartographie 
élémentaire �G�X���F�p�U�L�X�P���H�W���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���S�D�U���(�'�; (Image 19). 
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Image 19 : Image MEB (gauche) en BSE de la poudre U,Ce/acide citr ique à �¥=1 et cartographie 
élémentaire montrant la répartition des éléments U (gauche) et Ce (centre) dans le matériau. 

 

Les analyses effectuées en MEB-BSE-EDX montrent que la réaction SCS a permis la formation 
�G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �S�R�U�H�X�V�H�� �R�•�� �O�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �F�p�U�L�X�P�� �V�R�Q�W�� �U�p�S�D�U�W�L�V�� �G�H�� �I�D�o�R�Q��
homogène. �'�H���S�O�X�V�����F�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W���O�H���F�p�U�L�X�P���G�D�Q�V���O�D���]�R�Q�H���D�Q�D�O�\�V�p�H����
qui �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�H�� �������� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �G�H�� �������� �H�Q�� �F�p�U�L�X�P����Ces résultats montr�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
oxyde mixte U0,5Ce0,5O2+x après réaction SCS.  

 

3.3.2. Effet de la composition en U et Ce et de la richesse du mélange U-

Ce/acide citrique 

 

Des synthèses ont été effectuées en four tubulaire avec des mélanges U-Ce/acide citrique de 
compositions différentes (Figure 95) et avec des mélanges U(50%)-Ce(50%)/acide citrique de richesses 
�¥�”1 (Tableau 27 ; Figure 98 ; Tableau 29 ; Image 20). Un protocole identique à celui des essais U-
Ce/glycine a été appliqué ici. 
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Figure 95 : Diffractogramme des produits des réactions SCS de mélanges U,Ce/acide citrique à �¥=1. Effet 
de la composition du mélange sur le produit final. (Structures fluorines : UO2 �± JCPDS N° 00-036-0089 ; 
U0,75Ce0,25O2 �± JCPDS N° 01-075-0123 ; U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127 ; U0,25Ce0,75O2 �± JCPDS N° 

01-075-0131 ; CeO2 �± JCPDS N° 01-071-0258) 

 

Les diffractogrammes �R�E�W�H�Q�X�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H��
composition du mélange réactionnel. On observe également un décalage des pics de diffraction en 2�E 
selon la composition �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H����U-Ce)O2+x, ce qui est dû aux différences de rayons atomiques 
des éléments constituant la maille cristalline. Les paramètres de maille des différents oxydes ont été 
déterminés par affinement par la méthode dite de « Le Bail » (Figure 96 ; Tableau 26). Dans le cas des 
mélanges U-Ce/acide citrique, la largeur des pics de diffraction et la détection du support DRX rendent 
�G�L�I�I�L�F�L�O�H�V���O�¶�D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W��des diffractogrammes. 
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Figure 96 : �$�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W���G�X���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��U0,5Ce0,5O2+x synthétisé à partir du mélange U-
Ce/acide citrique à �¥=1 

 

Oxyde Paramètre de maille (Å) �)�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�D�F�F�R�U�G %Ce associé 

U0,75Ce0,25O2+x 5,429(1) 

Rp = 2,83 
Rwp = 3,71 
Rexp = 2,89 
�$² = 1,65 

69% 

U0,5Ce0,5O2+x 5,422(2) 

Rp = 3,02 
Rwp = 3,89 
Rexp = 2,98 
�$² = 1,71 

80% 

U0,25Ce0,75O2+x 5,420(1) 

Rp = 4,59 
Rwp = 5,97 
Rexp = 4,43 
�$² = 1,81 

83% 

CeO2 5,417(1) 

Rp = 17 
Rwp = 32,2 
Rexp = 8,18 
�$² = 15,5 

88% 

 

Tableau 26 : Paramètre de maille des oxydes U1-yCeyO2 �R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���j���¥=1 et 
différentes compositions en uranium-cérium (%Ce associé déterminé grâce au paramètre de maille et à la 

loi de Végard) en su�S�S�R�V�D�Q�W���X�Q�H���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���G�H���������� 
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Figure 97 : Paramètre de maille des oxydes U1-yCeyO2+x synthétisés par réaction SCS de mélanges U-
Ce/acide citrique �¥=1 en fonction de la teneur en cérium 

 

Comme pour les mélanges U-Ce/glycine à �¥=1,7, il y a une évolution linéaire du paramètre de 
maille en fonction de la teneur en cérium et un écart entre les résultats obtenus et les paramètres 
�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���G�¶�D�S�U�q�V��la loi de Végard (Figure 97). Les mêmes explications que celles apportées dans le 
cas du système U-Ce/glycine peuvent être suggérées. Il y aurait donc un phénomène de contraction de 
�O�D�� �P�D�L�O�O�H�� �S�D�U�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H��U1-yCeyO2+x �H�W�� �L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q �H�[�F�q�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H dans la structure 
cristalline. Dans le cas présent, la valeur de la sur-�V�W�°�F�Kiométrie en oxygène du pôle pur UO2+x 
déterminée à partir de la droite du paramètre de maille (Figure 97�����j�����&�H� �����H�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����(���������G�H��
B. Belbeoch et al est de x=0,31. Cependant, le pôle pur UO2,31 �H�V�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\de 
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���I�O�X�R�U�L�Q�H�����8�22,25 ; Figure 58). Ce résultat, ainsi que le paramètre de maille calculé 
pour le pôle pur CeO2�����P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�H�[�W�U�D�S�R�O�Dtion de la droite ne permet pas de déterminer 
la sur-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���S�R�X�U���F�H�V���R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V����La valeur des paramètres de maille calculés 
serait due à la présence de composés organiques amorphes pouvant amplifier le bruit de fond des 
analyses. De plus, �V�L���G�X���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�]�R�W�H���V�R�Q�W���L�Q�V�p�U�p�V���G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����L�O���S�H�X�W���\���D�Y�R�L�U���X�Q��
�H�I�I�H�W���G�H���F�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���V�X�U���O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���P�D�L�O�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���H�W���V�X�U���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O (TC=0,8 
%mass et TN=0,9 %mass à �¥=1).  

 

3.3.3. Effet de la richesse 

 

�2�Q���V�X�S�S�R�V�H���T�X�¶�L�O���\���D�X�U�D���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���H�W���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
final. Les richesses optimales (Tableau 27) ont été calculées à partir de celles utilisées pour convertir les 
pôles purs (�¥=1 pour U/acide citrique et �¥=0,5 pour Ce/acide citrique). �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H��
mixte U0,5Ce0,5O2+x a été étudié lors de synthèses en four tubulaire (Figure 98). 
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Composés Richesse optimale 
UO2+x 1,0 

U0,75Ce0,25O2+x 0,875 
U0,5Ce0,5O2+x 0,75 

U0,25Ce0,75O2+x 0,375 
CeO2 0,5 

 

Tableau 27 : Richesse optimale en fonction de la composition en U-Ce des solutions solides calculée en se 
�E�D�V�D�Q�W���V�X�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���(���� 

 

 

Figure 98 : Diffractogramme des produits de réaction SCS de mélanges U(50%)-Ce(50%)/acide citrique 
en fonction de la richesse (structure fluorine U 0,5Ce0,5O2 �± JCPDS N° 01-075-0127 ; UO2(OH)(NO3) �± 

JCPDS n° 00-029-1379 ; U3O8 - JCPDS n° 00-047-1493 ; CeO2 �± JCPDS N° 01-071-0258) 

 

Les diffractogrammes des oxydes U0,5Ce0,5O2+x (Figure 98���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q��
�V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���S�R�X�U��les différentes richesses ciblées. Toutefois les pics sont élargis pour 
les richesses les plus faibles (�¥<0,5). �2�Q���D���G�R�Q�F���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���G�H���O�¶�R�[�\�G�H�����/�H�V��
�W�D�L�O�O�H�V���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���F�R�K�p�U�H�Q�W���R�Q�W���p�W�p���F�D�O�F�X�O�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���G�L�D�J�U�D�P�P�H�V��
DRX avec la méthode dite de « Le Bail » (Tableau 28). Elles sont optimales pour des richesses comprises 
entre 0,75 et 1. Comme dans le cas des mélanges U-Ce/glycine, la conversion par SCS est effective pour 
une valeur plus faible que la richesse du pôle pur U/acide citrique�����/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���S�R�X�U���O�H�V��
autres compositions (à 75% et 25% en uranium) est présentée en annexe (Annexe 10).  
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Richesse �¥ Paramètre de maille (Å) �)�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�D�F�F�R�U�G %Ce associé 
Tailles des particules dans 
le domaine cohérent (nm) 

0,5 5,411(1) 

Rp = 4,58 
Rwp = 5,93 
Rexp = 4,35 
�$² = 1,86 

99% 40 

0,75 5,420(4) 

Rp = 3,28 
Rwp = 4,38 
Rexp = 2,71 

�$² = 2,6 

83% 98 

1,0 5,422(2) 

Rp = 3,02 
Rwp = 3,89 
Rexp = 2,98 
�$² = 1,71 

80% 77 

 

Tableau 28 : Paramètre de maille des oxydes U0,5Ce0,5O2+x �R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���H�Q��
fonction de la richesse (%Ce associé déterminé grâce au paramètre de maille et à la loi de Végard)  

 

Richesse �¥ Ratio molaire C/(U+Ce) Ratio molaire N/(U+Ce) TC %mass TN %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 

 

Tableau 29 : Teneur en carbone et azote des produits de réaction SCS de mélanges U-Ce/acide citrique en 
fonction de la richesse 

 

Comme pour les mélanges U-Ce/glycine, les paramètres de mailles sont inférieurs aux 
paramètres théoriques pour la teneur en cérium imposée par le mélange. Cette différence est encore plus 
marquée dans le cas de la faible richesse �¥=0,5. I�O���S�H�X�W���V�¶�D�J�L�U���G�¶�X�Qe démixtion ayant entraîné la formation 
�G�¶�X�Q���8�23 (ou U3O8) amorphe pour des richesses faibles�����F�H���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W���O�¶�D�V�S�H�F�W���G�X���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H. 
Ici, les conditions ne sont �S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �U�p�G�X�F�W�U�L�F�H�V�� �S�R�X�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶��U-Ce)O2+x 
(avec x<0,25). �(�Q�� �R�X�W�U�H���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �Q�R�Q�� �Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �I�L�Q�D�O����
notamment dans le cas des richesses faibles (�¥�”���������� ��Tableau 29), peut très certainement affecter le 
�S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���P�D�L�O�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���V�R�Q���G�H�J�U�p���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� La réaction SCS ne permet donc pas 
une décomposition optimale des réactifs pour ces richesses faibles. Une réaction SCS non-optimale aux 
richesses sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V���V�H�U�D�L�W���G�R�Q�F���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���S�U�R�E�D�E�O�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�8�23.  

On remarque que le degré de cristallinité est maximal et les teneurs en carbone et en azote les 
plus faibles autour de 0,75<�¥<1. En augmentant la richesse, on améliore les conditions réductrices du 
�P�L�O�L�H�X���H�W���R�Q���I�D�Y�R�U�L�V�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H�� De plus, la taille des particules calculée (Tableau 
28) et les plus faibles TC et TN des poudres (Tableau 29) indiquent une réaction de plus forte 
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exothermicité ayant favorisé la décomposition des réactifs et la formation de nanocristallites de taille 
plus élevée, et on note que cette taille est proche de celle mesurée en MET (Image 20).   

 

 

 

Image 20 : Images MEB (gauche) et MET (droite) �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22+x �H�W���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H��
U0,5Ce0,5O2+x obtenus par réaction SCS de mélanges U/acide citrique et U-Ce/acide citrique à �¥=1  

 

Les images MEB et MET (Image 20) montrent que les deux oxydes sont constitués de 
nanocristallites accolées les unes aux autres et formant un matériau poreux. Cependant, dans le cas de 
�O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�����O�H�V���L�P�D�J�H�V���0�(�%���P�R�Q�W�U�Hnt une plus forte présence de résidus organiques en surface 
du matériau. De plus, les images MET permetten�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U �T�X�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �80,5Ce0,5O2+x est 
constitué de nanocristallites (9,4 nm en moyenne) �G�H���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���W�D�L�O�O�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P 
(21,4 nm en moyenne)���� �&�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �G�H�V��
quantités de combustible et de nitrates dans le mélange sur les interactions entre complexes et sur la 
formation de résidus organiques, effet qui �Q�¶�D���S�X être étudié à ce jour. Il est donc possible de synthétiser 
des oxydes mixtes de compositions diverses à partir de mélanges U-Ce/acide citrique �¥=1. 

La morphologie des poudres sera détaillée dans le chapitre suivant car elle a conditionné le choix 
�G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�L�V�H���H�Q���I�R�U�P�H���S�D�U���Irittage. 
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4. Conclusion du chapitre 5 
 

�&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���Q�R�X�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���Q�R�X�V���S�U�R�M�H�W�H�U���Y�H�U�V���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���j��
�X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���Q�L�W�U�D�W�H�V���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�W���G�H���S�O�X�W�R�Q�L�X�P���H�Q���R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H��
pastille de combustible MOX. Pour le système U/glycine, il apparait que des concentrations élevées en 
acide nitrique influencent �O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���9�,���H�Q���X�U�D�Q�L�X�P���,�9�����H�Q�W�U�D�v�Q�D�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���83O8 
au lieu de UO2, ce qui constitue un obstacle à la formation de solution solide. Dans le cas des mélanges 
U/acide c�L�W�U�L�T�X�H���� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �Q�L�W�U�L�T�X�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �S�H�X�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H��
�O�¶�8�22+x, ce qui montre que le combustible acide citrique est un choix plus approprié pour la mise en 
�S�O�D�F�H���G�¶�X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�H��co-conversion �L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W���O�¶�X�U�D�Q�L�Xm.  

Du point de vue de la conversion de solutions U-Ce, il a été montré que les combustibles glycine 
et acide citrique sont tous les deux appropriés car ils permettent la synthèse de �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H en une 
seule étape. Les différents résultats nous orientent �Y�H�U�V�� �O�¶acide citrique pour le procédé final, 
préférentiellement à la glycine���� �F�D�U�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �R�[�\�G�H�� �8�22+x de teneurs en 
carbone et azote plus faibles, sans gonflement du gel, et sans effet de la concentration en acide nitrique 
�V�X�U�� �O�D�� �F�K�L�P�L�H�� �U�H�G�R�[�� �G�H�� �O�¶�X�U�D�Q�L�X�P. Cependant, les propriétés morphologiques des poudres restent le 
critère déterm�L�Q�D�Q�W���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X��frittage et seront discutées dans le chapitre 6. 
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Chapitre 6 : Etude de la morphologie des poudres et du 
frittage 
 

L�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �6�&�6�� �H�V�W�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �S�O�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q��
�G�¶�R�[�\�G�H�V���8�22 et (U-Pu)O2 utilisable pour la préparation de pastilles denses par frittage (on cherche à 
obtenir des poudres UO2 et (U-Ce)O2 de TC et TN minimales et présentant une surface spécifique 
SA>5_m².g-1)�����/�R�U�V���G�H�V���H�V�V�D�L�V���G�H���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���S�D�U���6�&�6�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���R�E�V�H�U�Y�p���X�Q���H�I�I�H�W��
de la �U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���T�X�L���G�p�S�H�Q�G���G�X���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���X�W�L�O�L�V�p�����(�Q���F�K�D�Q�J�H�D�Q�W���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H����
on modifie les propriétés de la réaction de combustion et du produit final, ce qui implique des différences 
de propriétés morphologiques entre les poudres issues des deux combustibles et va induire des 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �O�R�U�V�� �G�X�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�¶�8�22+x. De plus, il a été possible de former différents types 
�G�¶�R�[�\�G�H�V���P�L�[�W�H�V����U-Ce)O2+x, dont les compositions et propriétés varient également selon le combustible 
et la richesse du mélange.  

�,�F�L�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�R�Q�V���j���O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�H�V�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V�� �G�H�V���R�[�\�G�H�V�� �8�22+x et 
(U-Ce)O2+x obtenus par SCS avec les combustibles glycine et acide citrique, et nous nous appuierons 
�V�X�U���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�R�X�U���F�K�R�L�V�L�U���O�H�V���S�R�X�G�U�H�V���T�X�L���V�H�U�Y�L�U�R�Q�W���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H�����T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�U�D���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���T�X�H�O�V��
mélanges fournissent les meilleures poudres pour un procédé de conversion industriel.  

1. Morphologie des poudres U et U-Ce 
 

�'�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���T�X�H�O�O�H�V���V�H�U�R�Q�W���O�H�V���S�R�X�G�U�H�V���O�H�V���S�O�X�V���D�S�S�U�R�S�U�L�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H����
des analyses ont été effectuées en microscopie électronique (MEB et MET) et en BET. 

1.1. U/glycine : Effet de la richesse 
 

Les résultats �P�R�Q�W�U�D�Q�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �U�L�F�K�H�V�V�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U��
réaction SCS de mélanges U/glycine ont été répertoriés ci-dessous (Tableau 30).  

 

Richesse �¥ DRX 
Taille des 

cristallites calculée 
en DRX (nm) 

Taille des 
cristallites mesurée 

en MET (nm) 

SA calculée en 
MET  (m².g-1) 

SA mesurée 
(m².g-1) TC (%mass) 

0,5 U3O8 29   22,9 0,9 
1,0 UO2+x + U3O8 40 37,3 7,3 10,4 0,4 
1,5 UO2+x + U3O8 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 2,4 
2,5 U3O8 27   10,3 3,4 

 

Tableau 30 : Taille des cristallites et surface spécifique calculée et mesurée �G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�Xs 
par réaction SCS de mélanges U/glycine en fonction de la richesse 
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�/�D���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�X���Q�L�W�U�D�W�H���G�¶�X�U�D�Q�\�O�H���H�Q���R�[�\�G�H���83O8 a lieu pour différentes richesses allant de 0,5 
�j�����������P�D�L�V���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���8�22+x seul ne se produit que dans un domaine restreint de richesses 
testées �¥=1,7 et �¥=2,0 (Tableau 30). De plus, on obtient des cristallites de plus faibles tailles et des 
poudres présentant une surface spécifique plus élevée  

La taille des cristallites diminue lorsque la richesse augmente. Ce phénomène a été attribué au 
carbone issu du combustible, qui fait office de gangue limitant la taille de cristallites. Cette diminution 
est �j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O����On constate également 
que les valeurs de SA calculées et mesurées sont proches, ce qui suggère que les cristallites sont peu 
agglomérées et que le matériau formé est poreux. Ces poudres ont été observées en MEB et MET (Image 
21).  
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Image 21 : Images MEB (gauche) et MET (droite) �G�H���O�¶�R�[�\�G�H��obtenu avec le mélange U/glycine en fonction 
de la richesse 

 

Les images MEB montrent une structure « poreuse » pour les échantillons �¥=1, �¥=1,5 et �¥=1,7 
�W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���D�S�S�D�U�D�L�W���j���¥=2. En effet, les poudres �¥=1, �¥=1,5 et �¥=1,7 présentent une porosité 
exacerbée causée par le dégagement gazeux lors de la réaction SCS. Les images obtenues avec un fort 
�J�U�R�V�V�L�V�V�H�P�H�Q�W���P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�H���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���G�H��
faible taille qui sont accolées les unes aux autres. Le matériau élaboré à �¥=2 semble plus compact, ce 
qui serait dû à la présence de carbone dans le produit final (TC=2,4 %mass). Dans ce cas on ne peut 
distinguer les nanocristallites �T�X�¶�D�Y�H�F���X�Q�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���0�(�7.  

Les cristallites observées présentent une taille variant entre 15 et 40 nm selon la richesse. Ces 
nanocristallites ne sont pas parfaitement sphériques et elles se présentent sous forme agglomérée. Ce 
type de morphologie, déjà observée avec les mélanges Gd/glycine, est caractéristique des réactions SCS 
impliquant la glycine. 

�/�D���U�L�F�K�H�V�V�H���H�V�W���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���D�\�D�Q�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W���O�¶�p�W�D�W���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�U�D�Q�L�X�P���H�W��
�O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �I�L�Q�D�O���� �/�¶�8�22+x obtenu à �¥=1,7 est intéressant pour le frittage car les 
nanocristallites sont de petite taille et le matériau possède une SA élevée et peu de carbone.  

 
 



154 

 

 

 

1.2. Mélange U/acide citrique  : effet de la richesse 
 

�/�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���G�H���P�p�O�D�Q�J�H�V���8��acide citrique, on a 
pu obs�H�U�Y�H�U���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�83O8 �Y�H�U�V���O�¶�8�22+x �O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���V�H���U�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H��
�¥=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 MET (Tableau 31). 

 

Richesse �¥ DRX 
Taille des 

cristallites calculée 
en DRX (nm) 

Taille des 
cristallites mesurée 

en MET (nm) 

SA calculée en 
MET  (m².g-1) 

SA mesurée 
(m².g-1) 

TC (%mass) 

0,5 U3O8 34,6 38,5 7,1 12,0 0,3 
0,7 UO2+x + U3O8 16,6   8,4 0,5 
0,9 UO2+x + U3O8 18,7   7,2 0,6 
1,0 UO2+x 9,1 21,4 12,8 3,4 1,1 
1,2 U3O8 8,6   1,2 2,1 

 
Tableau 31 : Taille des cristallites et surface spécifique calculée et mesurée �G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���R�E�W�H�Q�Xs 

par réaction SCS de mélanges U/acide citrique de richesses �¥=0,5 à �¥=1,2 

 

L�¶augmentation �G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H���G�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V����ce que 
�O�¶�R�Q�� �D�W�W�U�L�E�X�H�� �j�� �Q�R�X�Y�H�D�X�� �j�� �X�Q�� �H�I�I�H�W��du carbone sur la formation des cristallites (voir Tableau 30). 
Cependant, on observe également une diminution de la SA mesurée (phénomène également observé avec 
les mélanges Gd/acide citrique), ce qui est contradictoire avec la diminution de la taille des cristallites. 
Cet effet de la richesse sur la surface spécifique �S�R�X�U�U�D�L�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U une agrégation plus importante 
des cristallites formées ou la présence de matière organique. Des observations ont été effectuées en MEB 
et MET sur les poudres U3O8 (�¥=0,5) et UO2+x (�¥=1) (Image 22). 
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Image 22 : Images MEB (gauche) et MET (droite) �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���6�&�6���D�Y�H�F���O�H���P�p�O�D�Q�J�H��
U/acide citrique à �¥=0,5 et �¥=1 

 

Les images MEB de la poudre à �¥� ���������P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��poreux présentant 
des nanocristallites accolées les unes aux autres à la surface du matériau. Les images observées en MET 
confirment la présence de pores entre les cristallites et montrent que le matériau est de faible compacité.  

Les images MEB montrent la formation �G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���S�R�U�H�X�[���G�H surface lisse à �¥=1 présentant 
des nanocristallites agglomérées et piégées sous la surface du matériau à cause de la présence de carbone. 
Grâce aux analyses effectuées en MET, on parvient à distinguer les nanocristallites pour en mesurer la 
taille et on constate que les cristallites sont collées les unes aux autres et forment un matériau compact.  

Dans sa publication, D. Sanjay Kumar et al [78] �D���S�U�p�V�H�Q�W�p���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V��
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �S�D�U�� �U�p�D�F�Wion SCS citrate-nitrate et a montré que les poudres U3O8 synthétisées par SCS 
possèdent des tailles de particules de 20 à 30 nm et des surfaces spécifiques de 6_m².g-1, ou de 18 m².g-

1 (cas de la richesse �¥=0,5). Ces résultats sont proches de ceux obtenus avec la poudre U/acide citrique 
à �¥=0,5, et diffèrent largement de ceux obtenus avec la poudre U/acide citrique �¥=1, qui est constituée 
�G�¶�8�22+x. A nouveau, on observe une différence de morphologie entre les produits de nos réactions SCS 
et ceux de D. Sanjay Kumar et al�����T�X�H���O�¶�R�Q���D�W�W�U�L�E�X�H���j���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���P�R�G�H���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�W��
�V�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���I�R�U�P�p�� 

En conclusion, la poudre UO2+x obtenue à partir du mélange U/acide citrique �¥=1 a été conservée 
�S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H�����H�W���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�H�U�R�Q�W���F�R�P�S�D�U�p�V���D�Y�H�F���F�H�X�[���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H��U/glycine �¥=1,7 pour 
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�G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���V�¶�L�O���\���D���X�Q���H�I�I�H�W���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���H�W���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���V�X�U���O�H���I�U�L�W�W�D�J�H���G�H���S�D�V�W�L�O�O�H�V��
�G�¶�8�22+x. 

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

�/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���G�L�Iférents oxydes mixtes U0,5Ce0,5O2+x synthétisés 
par SCS avec la glycine a été étudiée (Tableau 32). 

 

C
o
m
p
o
si
ti
o
n 

R
ic
h
e
s
s
e 

D
R
X 

Taille des 
cristallites calculée 

en DRX (nm) 

Taille des cristallites 
mesurée en MET (nm) 

SA calculée en 
MET  (m².g-1) 

SA mesurée (m².g-1) TC (%mass) 

U
(
5
0
%
)-
C
e
(
5
0
%
) 

0  X   2,5 X 
0,
5 U

0,

5

C
e
0,

5

O
2+

x 

4,1   10,3 0,6 

0,
7
5 

11,3   22,0 0,4 

1,
0 

19,9   19,7 0,3 

1,
3
5 

24,2 22,2 12,3 18,0 1,6 

1,
7 17,5 20,8 13,1 18,7 2,7 

 

Tableau 32 : Taille moyenne des cristallites et surface spécifique calculée et mesurée des oxydes mixtes (U-
Ce)O2 obtenus par réaction SCS de mélanges U(50%)-Ce(50%)/glycine en fonction de la richesse 

 

Les résultats montrent un effet de la richesse sur la morphologie des poudres U-Ce/glycine 
obtenues. On constate que la taille des cristallites et la surface spécifique ne changent pas en fonction 
de la composition en uranium et cérium. Cependant, la taille des cristallites �G�L�P�L�Q�X�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q��
�V�¶�p�O�R�L�J�Q�H�� �G�H la richesse optimale théorisée associée à une augmentation de la surface spécifique. Cet 
effet de la richesse sur la morphologie est semblable à celui observé pour les mélanges U/glycine, mais 
pour des valeurs de richesse différentes, ce qui est dû à la présence du cérium dans le mélange qui 
influence la valeur de la richesse optimale pour la réaction SCS. Les morphologies des poudres obtenues 
aux richesses 0,5, 1,0, 1,35, et 1,7 ont été observées en MEB et MET (Image 23). 
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Image 23 : Images MEB des oxydes mixtes U0,5Ce0,5O2 obtenus à 300 °C par réaction SCS de mélanges 
U,Ce/glycine en fonction de la richesse et images MET des oxydes mixtes à �¥=1,35 et �¥=1,7 

 

�/�H�V�� �L�P�D�J�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �H�Q�� �0�(�%�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H���� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H�� �P�p�O�D�Q�J�H���� �L�O�� �\�� �D�� �H�X�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
matériau poreux constitué de nanocristallites accolées. Dans le cas du mélange à �¥=0,5, les cristallites 
du matériau final ont formé des agrégats, ce qui rend le matériau plus compact et explique la valeur de 
surface spécifique mesurée. En effectuant un zoom à plus fort grossissement sur ces images, on constate 
que des nanocristallites sont présentes à la surface des différents matériaux synthétisés. Des analyses en 
MET ont été nécessaires pour mesurer la taille moyenne des cristallites (reportées dans le Tableau 34). 
Les images obtenues en MET montrent que les cristallites sont de tailles variables et montrent également 
que les poudres U-Ce/glycine obtenues présentent des tailles de cristallites et des morphologies 
semblables à celles des poudres U/glycine. 
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Ces images sont cohérentes avec les surfaces spécifiques mesurées et montrent un effet de la 
�U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O�����D�Y�H�F���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���O�R�U�V�T�X�H��
la richesse du mélange est de �¥=0,5, alors que les autres poudres présentent des morphologies plus 
poreuses dues à la quantité de gaz libérée �G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�����T�X�L���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���� 

�(�Q���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�����H�W���P�D�O�J�U�p���O�D���I�D�L�E�O�H���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�R�X�U���O�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���j���¥=0,5, on 
préférera, aux vues des valeurs de surfaces spécifiques mesurées, utiliser un mélange de richesse proche 
de la valeur optimale théorisée pour le système U-Ce/glycine (�¥=1,35).  

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

 

�/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���R�[�\�G�H�V�� �P�L�[�W�H�V��(U-Ce)O2+x synthétisés 
�S�D�U���6�&�6���D�Y�H�F���O�¶�D�F�L�G�H���F�L�W�U�L�T�X�H���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���p�W�X�G�L�p (Tableau 33). 

 

Composition Richesse DRX 

Taille des 
cristallites 
calculée en 
DRX (nm) 

Taille des 
cristallites 
mesurée en 
MET (nm)  

SA calculée en 
MET  (m².g-1) 

SA mesurée 
(m².g-1) 

TC (%mass) 

U(50%)-Ce(50%) 

0  X   2,5 X 
0,25 

U0,5Ce0,5O2+x 

3,3   8,9 2,6 
0,5 5,6   22,8 2,1 
0,75 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 moyenne des cristallites et surface spécifique calculée et mesurée des oxydes mixtes (U-
Ce)O2+x obtenus par réaction SCS de mélange U(50%)-Ce(50%)/acide citrique en fonction de la richesse 

 

Les résultats obtenus montrent des différences importantes avec les poudres U-Ce/glycine. En 
�R�E�V�H�U�Y�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�L�F�K�H�V�V�H�����R�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���T�X�H��les tailles des 
cristallites calculées et mesurées sont très faibles (<10 nm), ce qui expliquerait les valeurs élevées de SA 
mesurées. Des observations en �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��
richesse sur la morphologie du matériau (Image 24).  
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Image 24 : Images MEB et MET des oxydes mixtes U0,5Ce0,5O2+x obtenus par réaction SCS de mélanges U-
Ce/acide citrique en fonction de la richesse 

 

Les images obtenues en MEB montrent la formation �G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���S�R�U�H�X�[���j���¥=0,75 et �¥=1, une 
morphologie type des produits des réactions de combustion pour lesquelles de grandes quantités de gaz 
seront relâchées. Il y a �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�P�S�D�F�W���j���¥=0,5 due à une plus faible émission de 
�J�D�]���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�J�Q�L�W�L�R�Q�� Les images MET montrent que le matériau formé est constitué de nanocristallites 
de très faibles tailles en comparaison avec les poudres présentées précédemment (tailles < 10 nm). 
Comme pour les poudres U/acide citrique, les nanocristallites sont collées les unes aux autres, ce qui 
�S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���S�R�U�H�X�[�� 
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1.5. Conclusion sur les analyses morphologiques 
 

En conclusion, on observe un effet du combustible et de la richesse sur les morphologies des 
nanocristallites �H�W���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O�����D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�H���Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�¶�8�22 
de faible taille (10 à 25 nm en moyenne) pour les mélanges U/glycine �¥=1,7 et U/acide citrique �¥=1. 
Cependant, on a pu constater que la nature du combustible choisis et la richesse influencent 
�O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���I�L�Q�D�O�����H�W���R�Q���D���R�E�V�H�U�Y�p�����Y�R�L�U���F�K�D�S�L�W�U�H���8�U�D�Q�L�X�P�����T�X�H���O�H�V���G�H�X�[��
poudres UO2 présentent des teneurs en carbone et azote différentes. Ces deux paramètres pourraient être 
�j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���Gifférences de frittabilité entre ces deux poudres.  

Le même type de constat a pu être établi pour les systèmes U-Ce/glycine et U-Ce/acide citrique. 
Cependant, l�¶�R�[�\�G�H���P�L�[�W�H���80,5Ce0,5O2 obtenus avec le mélange U-Ce/acide citrique à �¥=0,75 semble être 
le plu�V�� �D�G�D�S�W�p�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �I�U�L�W�W�D�J�H �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �P�L�[�W�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�D�U�� �6�&�6�� ���I�D�L�E�O�H�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �H�W��
surface spécifique élevée). 

2. Etude du frittage 

2.1. Introduction  
 

�/�D���G�H�Q�V�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���G�H���F�R�P�E�X�V�W�L�E�O�H���U�p�V�X�O�W�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�U�R�P�L�V���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��
en lien avec la réaction de fission : 

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

nucléaire �H�Q�J�H�Q�G�U�p���S�D�U���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� 

�(�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�\�S�H���G�H���U�p�D�F�W�H�X�U���H�W���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q��les spécifications associées à cette 
caractéristique peuvent légèrement varier, mais en général une densité relative supérieure à 93-95% est 
recherchée. [121, 122] 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �D�� �G�R�Q�F�� �p�W�p�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �T�X�H�O�O�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�U�R�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V��
pastilles ayant la densité recherchée. Parmi les différents mélanges réactionnels étudiés, trois ont été 
sélectionnés pour la synthèse par réaction SCS de poudres destinées à la préparation de pastilles denses 
�H�W���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H (Tableau 34). 
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Mélanges utilisés U/glycine �¥=1,7 U/acide citrique �¥=1 
U(50%)-Ce(50%)/acide 

citrique �¥=0,75 
Taille des cristallites (nm) 25,3 21,4 8,1 
Surface spécifique (m².g-1) 14,2 3,4 27,0 

TC (%mass) 1,4 1,1 0,3 
TN (%mass) 1,0 0,5 0,2 

 

Tableau 34 �����&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H 

2.2. Etude du frittage 
 

Chaque pastille a été préparée par pressage uni axial des poudres présentées ci-dessus (Tableau 
34). Le frittage des pastilles crues a été étudié par dilatométrie de 25 à 1500 °C à 	é=2 °C.min-1 avec un 
palier de 8 heures à 1500 °C (Figure 99). Il a été réalisé dans un dilatomètre sous atmosphère Ar/H2 et 
les poudres ont été analysées en ATG sous cette même atmosphère (Figure 100). 

 

 

Figure 99 : Analyse dilatométrique des pastilles crues �± traitement thermique à 2 °C.min-1 de 25 à 1500 °C 
et palier de 8h à 1500 °C sous Ar/H2 : évolution de la température et de la hauteur de la pastille en 

fonction du temps 

 

Echantillon TC après frittage 
Pastille U/glycine 80 ppm 

Pastille U/AC 35 ppm 
Pastille U-Ce/AC 25 ppm 

 

Tableau 35 : Teneur en carbone de la pastille après frittage 
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Lors des analyses dilatométriques des pastilles crues (Figure 99), un faible retrait a été observé 
pour T<825_°C. Au-dessus de cette température, le retrait est beaucoup plus important, correspondant 
�j�� �O�¶�p�W�D�S�H de densification par frittage. La pastille U/glycine présente un comportement singulier, 
�S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H���V�H���G�L�O�D�W�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������H�Q�W�U�H�������������H�W�������������ƒ�&����La dédensification �G�H���S�D�V�W�L�O�O�H�V���G�¶�8�22 lors du 
frittage du combustible nucléaire a déjà été observé par C. S. Chambon et al [123], qui a expliqué ce 
phénomène par un relâchement de gaz associé à 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 
(Tableau 35). 

 

 

Figure 100 �����&�R�X�U�E�H���$�7�*���G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���I�U�L�W�W�D�J�H de 25 à 1500 °C à 10 °C.min-1 sous 
Ar/H 2 

 

Les analyses ATG (Figure 100) confirment ce résultat. Globalement, les pertes de masse 
observées sont corrélées avec les TC et TN des poudres initiales (Tableau 34) �H�W���P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q��
�G�X���F�D�U�E�R�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�]�R�W�H���S�D�U���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H����D�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�p�Y�L�W�H�U���O�D���G�p�G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�V�W�L�O�O�H, 
nous avons étudié �O�H���I�U�L�W�W�D�J�H���G�¶�X�Q�H���S�D�V�W�L�O�O�H��U/glycine dont la poudre a été pré-calcinée en four tubulaire 
2 heures à 700 °C sous Ar/H2 (Figure 101). 
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Figure 101 : Analyse dilatométr ique de la pastille U/glycine �¥=1,7 �± poudre prétraitée sous Ar/H2 à 
700_°C �± frittage à 2 °C.min-1 de 25 à 1500 °C et palier de 8 heures à 1500 °C sous Ar/H2 : évolution de la 

température et de la hauteur de la pastille en fonction du temps 

 

La courbe dilatométrique obtenue (Figure 101) montre un retrait de la pastille lors du frittage 
qui est comparable à celui des pastilles U/AC et U-Ce/AC�����F�H���T�X�L���F�R�Q�I�L�U�P�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�� Par 
la suite, les pastilles frittées en dilatomètre ont été analysées en DRX.

 

 

Figure 102 : Diffractogramme de la pastille 
U/glycine (UO2 �± JCPDS n° 00-036-0089) 

 

Figure 103 : Diffractogramme de la pastille 
U/glycine avec poudre pré-calcinée (UO2 �± 

JCPDS n° 00-036-0089) 
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Figure 104 : Diffractogramme de la pastille 
U/AC (UO2 �± JCPDS n° 00-036-0089) 

Figure 105 : Diffractogramme de la pastille U-
Ce/AC (U0,5Ce0,5O2 �± JCPDS n° 01-075-0127 ; 

AlCeO3 �± JCPDS n° 01-076-3779) 

 

Le diffractogramme de la pastille U/glycine (Figure 102) montre que ce matériau est 
principalement constitué �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�X�U�D�Q�L�X�P�� �8�22 �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�p�� �Q�R�Q-
identifié. On constate que seule la phase UO2 est présente dans la pastille U/Glycine préparée avec une 
poudre pré-calcinée (Figure 103). La pastille U/AC (Figure 104) est également �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
�G�¶�X�U�D�Q�L�X�P���8�22.

Enfin, le diffractogramme de la pastille frittée U-Ce/AC (Figure 105) montre que la pastille est 
�F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �8�22 �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� ���$�O-Ce)O3. Dans le cas présent, il y a eu une 
�S�R�O�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�D�V�W�L�O�O�H�� �S�D�U�� �G�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �L�V�V�X�� �G�H�V�� �S�O�D�T�X�H�W�W�H�V���G�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V��comme matériau 
�G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H dilatométrique. �&�H�W�W�H�� �P�L�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W��entraîné la 
réduction du cérium (IV) en cérium (III) et la formation de la phase mixte.  

 

 

Figure 106 : Diffractogramme de la pastille U-Ce/AC après frittage en four tubulaire (U0,5Ce0,5O2 �± 
JCPDS n° 01-075-0127) 

 

�'�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�p�Y�L�W�H�U���F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�����X�Q���H�V�V�D�L���G�H���I�U�L�W�W�D�J�H���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p���H�Q���I�R�X�U���W�X�E�X�O�D�L�U�H���H�W���G�D�Q�V��
un creuset en tungstène. Le diffractogramme (Figure 106) montre que seule la phase U0,5Ce0,5O2 est 
présente dans ces conditions.  
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2.3. Caractérisation des pastilles frittées 
 

Les densités relatives des pastilles frittées ont été déterminées par mesures géométriques et 
reportées dans le Tableau 36.  

 

Nomenclature Mélange Traitement thermique 
Densité relative de la 

pastille frittée (% densité 
théorique) 

U/Gly 
U/glycine 

Dilatomètre 85,8% 
U/Gly �± PP Poudre Prétraitée 91,0% 

U/AC U/acide citrique Dilatomètre 93,5% 
U-Ce/AC U-Ce/acide citrique Four tubulaire 94,6% 

 

Tableau 36 : Densité relative des pastilles frittées 

 

Globalement, la densité relative des pastilles est élevée (supérieure à 90%). La pastille U/Gly �± 
�3�3�����T�X�L���D���p�W�p���I�U�L�W�W�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���8���J�O�\�F�L�Q�H���D�\�D�Q�W���V�X�E�L���X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���D�I�L�Q���G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U��
les impuretés responsables de la dédensification de la pastille U/Gly, présente une densité relative 
légèrement plus faible que 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. 
Enfin, la pastille U-Ce/AC 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 U/Gly 

 

Les images MEB montrent que la pastille U/Gly formée (Image 25) présente des fissures et des 
« bulles » en surface pouvant être expliquées par la formation de gaz discutée précédemment (Figure 
99). �6�H�O�R�Q���O�H�V���]�R�Q�H�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V�����O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H�V���M�R�L�Q�W�V���G�H���J�U�D�L�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���D��
été constatée et attribuée au composé non-identifié détecté en DRX (Figure 102).  

�$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����O�D���S�D�V�W�L�O�O�H���8���*�O�\���± �3�3���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���F�H�V���G�p�I�D�X�W�V���F�R�P�P�H���O�¶�D�W�W�H�V�W�H���O�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V��
en MEB (Image 26). 

 

 

Image 26 : Observation en MEB de la surface de la pastille U/Gly �± PP 

 

On constate que les pastilles U/AC possèdent des densités similaires et proches de la valeur 
recherchée (94% de la densité théorique). Les morphologies de ces pastilles devraient donc être 
différentes de celles des pastilles U/glycine. Comme observé précédemment (Figure 99), le frittage de 
�O�D���S�D�V�W�L�O�O�H���8���$�&���V�H�P�E�O�H���D�Y�R�L�U���P�L�H�X�[���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�p���T�X�¶�D�Y�H�F���O�D���S�D�V�W�L�O�O�H���8���J�O�\�F�L�Q�H���F�D�U���H�O�O�H���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���G�H��
dédensification, ce qui a été mis en évidence par les mesures de densité (Tableau 36) et par les images 
MEB (Image 27).  

 

  

Image 27 : Images MEB (a) de la surface �H�W�����E�����G�H���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��de la pastille U/AC 
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L�¶image MEB de la surface de la pastille U/AC (Image 27a) montre une faible porosité 
compatible avec la densité mesurée. La porosité de la pastille est localisée indifféremment dans les 
grains ou bien au joint de grains (Image 27b). �'�D�Q�V���O�H���S�U�H�P�L�H�U���F�D�V�����H�O�O�H���S�R�X�U�U�D�L�W���U�p�V�X�O�W�H�U���G�¶�X�Q���U�H�O�k�F�K�H�P�H�Q�W��
des gaz issus de la décomposition des impuretés. Dans le second cas, il y aurait une densification 
incomplète lors du frittage. Une augmentation de la température de frittage pourrait permettre 
�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���H�Q�F�R�U�H���O�D���G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���F�R�P�P�H���O�¶�D���P�R�Q�W�U�p��J. H. Yang et al [124]. 

 

  

Image 28 : Image MEB-BSE (gauche) et cartographie électronique des éléments U (centre-gauche), Ce 
(centre-droite), et Al (droite) de la surface de la pastille U-Ce/AC frittée en dilatomètre 

 

Les images obtenues en MEB-EDS (Image 28) de la pastille U-Ce/AC frittée en dilatomètre 
confirment la formation de la phase (Al-Ce)O3 observée en DRX�����&�H�W�W�H���S�K�D�V�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��mélangée avec 
�O�¶�D�X�W�U�H���S�K�D�V�H���S�U�p�V�H�Q�W�H��qui est associée �j���O�¶�R�[�\�G�H���8�22. 

 

 

Image 29 : Image MEB de la surface de la pastille U-Ce/AC en (a) vue générale et (b, c) vue détaillée sur 
une zone incomplètement densifiée 
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