N
N

N

HAL

open science

Influence de parametres physico-chimiques sur la

cristallisation d’oxalates de lanthanides et d’actinides,
précurseurs d’oxydes: orientation des microstructures
A .-L. Vitart, Bénédicte Arab-Chapelet

» To cite this version:

A.-L. Vitart, Bénédicte Arab-Chapelet. Influence de parametres physico-chimiques sur la cristallisa-
tion d’oxalates de lanthanides et d’actinides, précurseurs d’oxydes: orientation des microstructures.
Les 14emes Journées Scientifiques de Marcoule, Jun 2014, Bagnols sur Ceze, France. cea-02980239

HAL Id: cea-02980239
https://cea.hal.science/cea-02980239
Submitted on 27 Oct 2020

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://cea.hal.science/cea-02980239
https://hal.archives-ouvertes.fr

Influence de parametres physico-chimiques sur la cristallisation
d’oxalates de lanthanides et d’actinides, précurseurs d’oxydes :
orientation des microstructures

Nom, Prénom : Anne-Lise VITART Contrat : CFR

Responsable CEA : Bénédicte ARAB- Organisme co-financeur : -

CHAPELET / Stéphane GRANDJEAN

Directeur universitaire : Francis ABRAHAM Université d'inscription : Université Lille 1
Laboratoire d’accueil : LCAR Ecole doctorale : SMRE UMR 8181

Date de début de thése : 3 octobre 2011 Master : ENSCL

. Introduction

La précipitation d’actinides en solution au sein de précurseurs a base de ligands oxalate, dont
le traitement en température permet I'obtention d’'oxydes, est 'une des voies envisagées pour le
recyclage des actinides dans le cadre des systémes nucléaires du futur. Une compréhension
approfondie de linfluence des paramétres physico-chimiques de la précipitation, tels que la
température ou la présence d’additifs dans le milieu, est essentielle. Elle permet en effet de
contrbler puis d’orienter les caractéristiques morphologiques et structurales du précurseur oxalate
et ainsi de moduler les caractéristiques de I'oxyde final produit aprés traitement thermique.

L’étude présentée se focalise uniquement sur linfluence d’un polyol, le glycérol (1,2,3-
propanetriol), et d'un phosphonate, le NTMP (acide nitrilotriméthylphosphonate), sur Ila
précipitation de I'oxalate de plutonium (lll). Le systéme est simulé, dans un premier temps, par
l'oxalate de néodyme, ce lanthanide présentant des propriétés chimiques voisines de celles du
plutonium (l11).

II. Mode opératoire de référence

Dans les conditions de précipitation de référence telles que choisies pour I'étude, un oxalate
de formule M,(C,04)3(H,0)6,4H,0O (M=Nd,Pu) cristallisant dans un systéme monoclinique P2,/c,
sous forme de baguettes d’environ 8 um de long, est obtenu [OLL69,RUNQ9] (figure 1). Ces
conditions correspondent a l'addition simultanée des réactifs (nitrate de Nd ou Pu et acide
oxalique), dans un bécher thermostaté a 20 °C contenant un exces oxalique en solution nitrique.
Dans le cas du plutonium, la solution nitrique de Pu(lll) est obtenue par réduction du Pu(lV), a
chaud, par un excés d’ions hydrazinium. Aprés mirissement, le précipité est filtré sous vide et
séché a lair.

1. Influence d’additifs

1. Effets du qglycérol

L’ajout de glycérol dans le milieu de précipitation, en proportions volumiques variables (10,
50 et 90 %) et a différentes températures (5, 20 et 35 °C), impacte la structure cristalline de
'oxalate de néodyme et sa morphologie. A 5 °C, il permet notamment la précipitation d’'une phase
secondaire Nd,(C,0,4)3(H,0)6,12H,0 [CAMO3] de structure rhomboédrique, de groupe d’espace
R-3, et de morphologie de type plaquettes hexagonales. Pour des quantités de glycérol plus
importantes, a 20 °C, son insertion au sein de la structure cristalline engendre des déformations
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structurales de la phase de référence Nd,(C,04)3(H20)6,4H,0, et méne a des particules de facies
parallélépipédique (figure 1). La transposition au systéme d’intérét a base de Pu aboutit a des
résultats globalement similaires. Cependant, a basse température, une phase inconnue de
systeme triclinique précipite, et non 'oxalate de structure rhomboédrique.

2. Effets du NTMP

L’ajout de NTMP a la solution de cation métallique conduit, quant a lui, & la formation
d’agglomérats sphériques, que ce soit avec le néodyme ou avec le plutonium (figure 1). Ces
agglomérats sont constitués, dans le cas du néodyme, d'un mélange d’oxalate de référence
Nd»(C,0,4)3(H20)6,4H,0 et de I'hydrate Nd,(C,04)3(H.0)e,12H,0 alors qu’avec le plutonium, une
phase inconnue, de systeme ftriclinique, précipite conjointement a l'oxalate de référence
PU(C204)3(H20)5,4H20.
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Figure 1 : Morphologie de I'oxalate de néodyme et de I'oxalate de plutonium en présence de glycérol et de NTMP

V. Conclusions - Perspectives

L’étude de linfluence du glycérol et du NTMP sur la précipitation de I'oxalate de néodyme (lIl)
a permis de modifier la structure et la microstructure de ce dernier. L’adaptation de ces essais a
l'oxalate de plutonium (lll) a montré que les effets des additifs sur la microstructure étaient
transposables au systéme d’intérét, bien que ceux sur la structure cristalline ne soient pas
identiques. En effet, si, avec le néodyme, un oxalate Nd,(C,04)3(H»0)6,12H,0, de systéme
rhomboédrique, est dans certains cas précipité, dans le cas du plutonium, un oxalate de structure
et de composition inconnues sont obtenus. Ces divergences pourraient étre dues a la présence
d’hydrazinium, qui entrerait dans la composition de la phase inconnue.

Les oxydes résultant de la calcination des oxalates conservent ces morphologies originales et
présentent, par conséquent, des surfaces spécifiques différentes.
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