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Effet des paramètres du procédé

J. MONNIER1, X. DESCHANELS1, C. REY1, E. WELCOMME2

1 CEA Marcoule – Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM) – LNER 
2 CEA Marcoule – ATALANTE – DMRC 

Contexte de l’étude :
GEN II et III (REP) : Traitement du combustible usé (La Hague)
• Dissolution pour séparation uranium-plutonium
• Recyclage du plutonium dans combustible MOx (teneur Pu < 9%)

Voie de référence : co-conversion oxalique [1]

GEN IV (RNR) : Nouvelles voies de traitement du combustible 
(Nouveaux Ateliers)
• Cadence plus élevée – Procédé continu
• Teneur en Pu > 20%

Recherche de nouvelles voies de conversion

Nouvelle voie étudiée :
Conversion nitrates - oxydes par combustion en solution (SCS).

Temps de réaction court, réaction auto-entretenue (basse température), 
obtention de solutions solides, facilité de mise en forme [2, 3]

Conversion par combustion en solution :
[4]Synthèse en four tubulaire - 10°C/min :

Mélange U/Glycine : 

Spécificités :
- Fonction acide carboxylique complexante pour l’uranyle 
- Fonction amine réductrice des nitrates

Mélange U/Acide Citrique : 

Spécificités :
- 3 Fonctions acide carboxylique complexantes
- Quantité de carbone plus élevée

- Dénitration : réaction endothermique 
et formation U3O8 à 600 °C

- SCS : Réaction exothermique à 215 °C 
et formation U3O8 et UO2 (réduction 
complète recherchée) 

- U/glycine φ=1,7 : Réduction de 
l’uranium après ignition par gaz NH3 

- UO2 obtenu sous air à 300 °C avec ϕ=1,7
- Réaction et matériau final influencés par 

la richesse
- Synthèse à optimiser pour diminuer les 

teneurs en C et N

- Ignition et formation oxydes à 205 °C
- Réduction U(VI) en U(IV) et oxydation 

Ce(III) en Ce (IV) après ignition

Conclusions :
- Formation de l’oxyde d’uranium (UO2+x) à 300 °C après une réaction 

exothermique

- Richesse optimale : glycine ϕ = 1,7 ; et acide citrique ϕ = 1 => Formation UO2 

 Morphologie influencée par le combustible et par la richesse

- Solutions solides : réduction de l’uranium et formation oxyde mixte à 300 °C
- Frittage permettant la préparation de pastilles denses

Perspectives :

Optimiser la partie génie chimique du procédé pour l’application industrielle

Cas des solutions solides (U-Pu)O2 à étudier en détails
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- SCS : Réaction exothermique à 
225 °C

- Formation UO2 avec mélange 
U/Acide Citrique à φ=1

- Réaction différente due à la 
nature du complexe U-
Combustible
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- Effet de la richesse sur la réaction et 
sur l’oxyde formé

- UO2 obtenu différent de celui issu 
du mélange U/Glycine
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UO2 - ϕ=1,7 :
NPs ≈ 24 nm

Ss = 14,2 m²/g
%C = 1,4
%N = 1,0
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UO2 - ϕ=1 :
NPs ≈ 21 nm

Ss = 3,4 m²/g
%C = 1,1
%N = 0,5

(U-Ce)O2 :
NPs ≈ 13,2 nm

Ss = 18,0 m²/g
%C = 2,6
%N = 1,6

(U-Ce)O2 :
NPs ≈ 9,4 nm

Ss = 39,1 m²/g
%C = 0,8
%N = 0,9

- Réaction exothermique et formation 
oxyde mixte après ignition
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U/Glycine =1,7

U/Glycine - Poudre pré-traitée
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- Dédensification par libération de gaz
- Poudre pré-traitée 2h à 600 °C sous 

Ar/H2 pour éliminer C et N

- Pastille à 94% de la densité théorique

Objectif : Convertir le nitrate d’uranyle en UO2 et en oxyde mixte (U-Ce)O2

pour la préparation de pastilles denses par frittage

Richesse (Ratio combustible/nitrate) : φ
φ = 1 – réaction stœchiométrique

MEB – Surface : MEB – Surface :MEB – Intérieur : MEB – Intérieur :

)


