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CEA Marcoule, Direction à l’énergie atomique,
Département radiochimie et procédés

Service modélisation et chimie des procédés de séparation

sels fondus, activités au CEA 
Marcoule
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 Qu’est-ce qu’un sel fondu ?
Les sels fondus, ou ‘liquides ioniques’ sont composés d’anions et de cations

Exemples
Chlorure : LiCl-KCl, LiCl-CaCl2, NaCl-CaCl2, NaCl-CsCl
Fluorure : NaF-AlF3 (cryolite), LiF-AlF3, LiF-NaF-KF (FLiNaK), LiF-BeF2

Oxyde : carbonate (Na2CO3), Phosphates…(Molten Salt Oxidation)
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“Pyrochimie” : Procédés pour des réactions chimiques à haute 
température

Métallurgie ignée (→ pyrométallurgie) –du latin : “igneus” : embrasé – de feu

Pyrochimie - chimie dans les sels fondus
- chimie dans les métaux liquides

Zeus or 
Poseidon, 
Athens National 
museum. 

Introduction
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Caractéristiques des sels fondus
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Stabilité chimique à haute T° (large gamme de T°) et radiolytique,

Conductivité électrique (KCl à 800°C est 22 fois plus cond. que l’eau à 25°C), 
conductivité ionique, viscosité faible,

Domaine d’électroinactivité très large qui donne accès à des réactions 
impossibles dans l’eau,

Solubilité

Domaine de T° Milieux

Jusqu’à 150°C NH4F-HF, HF-KF, liquides ioniques organiques
De 150 à 250°C Mélanges de chlorures alcalins et de chlorures d’aluminium 

(chloroaluminates)
De 250 à 450°C Mélanges de nitrates alcalins, mélanges d’hydroxydes alcalins
De 450 à 1000°C Mélanges d’halogénures alcalins (Cl-, F-), mélanges de sulfates 

alcalins, mélanges de carbonates alcalins, cryolithe
Au-delà de 1000°C Mélanges d’oxydes (verres), mélanges de silicates
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Historique de la pyrochimie appliquée au nucléaire

 Premières utilisations de la pyrochimie dans le nucléaire

1930 – Première expérience en sel fondu pour convertir l’uranium
en U métallique (Manhattan project)

1950 – ARE project (Aircraft Reactor Experiment):
réacteur à sel fondu NaF-ZrF4 -UF4 (53-41-6 mol%) pour propulsion
nucléaire

1960 – MSRE (Molten Salt Reactor Experiment)- LiF-BeF2 -ZrF4 -
UF4 (65-30-5-0.1) (sel fondu = combustible + caloporteur) – procédé
de retraitement pyrométallurgique

1964 – EBR II (réacteur au Na, combustible métallique)
retraitement pyrométallurgique sur le site

réacteur à sel fondu NaF-ZrF4-UF4 (53-41-6 mol%) 
pour propulsion nucléaire



Infrastructures dédiées à la pyrométallurgie sur le 
CEA Marcoule

Le DRCP dispose de deux laboratoires dédiés à la chimie des sels fondus :

Laboratoire inactif

 Deux boîtes à gants sous argon + 
trois sorbonnes

 Etudes d’électrochimie (CV, 
OCP…), ATG-ATD

Laboratoire alpha

 Quatre boîtes à gants dédiées (sous 
Air ou atmosphère inerte)

 Analyses : fluorescence X, 
spectrométrie alpha et gamma, études 
électrochimiques, suivi in-situ LIBS

L8, 
ATALANTE

R&D et compétences
Etudes fondamentales et appliquées des procédés de séparations par voie pyrométallurgique.

ZIP, 
CHIMENE
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Procédés de séparation pyrochimiques
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 Quelle chimie dans les sels fondus?

Precipitation Electrochimie Electrolyse
Electroraffinage

Extraction liquide-liquide

cathode anode

Cathodic deposit

Salt

Metal

Gas/other

Precipitate

- Chimie en solution avec un solvant très différent de l’eau et à haute température

- Expériences et caractérisations beaucoup plus difficiles – problèmes techniques et technologiques

Pas sélective
pour la 

séparation An/PF

- sur cathode solide/liquide
- Procédé à l’échelle pilote aux 

US et en Russie

- solvant LiF-AlF3 à 830°C
- Al en tant que réducteur 

AnF3(sel) + Al ↔ An(Al) + AlF3
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Principe du procédé d’extraction liquide/liquide
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Fluoride Salt

Metal Solvent

AnF3

An

MF3

M

Chloride Salt

Metal Solvent

AnCl3

M’

M’Cl3

An

AlCl3

Extraction réductrice

An

M

An3+
(salt) + M (metal)⇔An (metal) + M3+

(salt)

Désextraction oxydante

M’

An (metal) + M’3+
(salt) ⇔An3+

(salt) + M’ (metal)

An

(V vs. F2(g)/F-)
Am(Al) Pu(Al) Np(Al) U(Al)

Al3+/Al

(V vs. Cl2(g)/Cl-)

En fluorures

En chlorures
Al3+/Al
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Traitement des combustibles oxydes

Schéma du procédé pyrochimique développé :

Vitrification

LiCl

AnO2

Al

LiF-AlF3

AlCl3

Precipitation/ 
Conversion

700°C

FP

An

Distillation

Oxide used 
Fuel

Gas

Back 
Extraction 

700°C

Head-end 
steps

Liquid/Liquid 
reductive extraction

830°C

composition 
adjustment

LiF-AlF3 solvant à 830°C
Al solvant et réducteur

AnF3(sel) + Al ↔ An(Al) + AlF3

MFMF33 AlFAlF33

M Al
Metallic solvent

LiF-AlF3

MFMF33 AlFAlF33

M Al
Metallic solvent

LiF-AlF3

AlClAlCl33 AnClAnCl33

AnAl
Al-Cu

LiCl-CaCl2

NaAlClNaAlCl44

AlClAlCl33 AnClAnCl33

AnAl
Al-Cu

LiCl-CaCl2

NaAlClNaAlCl44

LiCl à 700°C
Addition d’AlCl3

AlCl3(sel) + An ↔ Al(Al) + AnCl3

LiCl

AnO2

An3+
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Protocole expérimental

LiF-AlF3 / Al-Cu 830°C

Composition saline :
E1 (85-15% mol. LiF-AlF3), C (75-25) and  E2 (65-35)

Mélanges An (U, Pu, Am) et Nd (simulant des Ln)
Fluorures : MF3

Réaction :
AnF3(salt) + Al(met)  An(met) + AlF3(salt)

Coéficient de distribution :Coéficient de distribution :

Variation de D en fonction de la composition saline

Excellents facteurs de séparation  An/Ln >100

Validation du procédé → Améliorations?
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LiF-AlF3 system, J.L Holm and B.J Holm, Thermochim. Acta, 6 [4] 375 (1973)

AlAl

E1 C E2

3(sel)(Al) AnFAn xxD =

3)(

3 1
AlFAlAn

AnF
An a

KD ⋅⋅=
γ
γ

Validation expérimentale de l’extraction 
réductrice
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Actions du LDPS : Extraction par procédé DOS

Nécessité de convertir le combustible en fluorures
Initialement  : conversion par HF(gaz)

Evolution du procédé vers une dissolution directe des 
oxydes : procédé DOS (Direct Oxide Solubilisation)  

LiF-AlF3 : aptitude à dissoudre les oxydes
Principe du procédé Hall-Héroult : production d’Al

→ mise en solution des espèces : fluorures et/ou
oxyfluorures + extraction réductrice des An

Validation du procédé DOS :

Essai sur un mélange d’oxydes (An + Ln + PF)
Aussi représentatif que possible d’un combustible

~80 → 90% U, Pu, Np, Am récupérés dans Al
Facteurs de séparation  An/Ln (et la plupart des PF)
très élevés

Procédé breveté



Procédés de séparation pyrochimiques

|  PAGE 11

 Quelle chimie dans les sels fondus?

Precipitation Electrochimie Electrolyse
Electroraffinage

Extraction liquide-liquide

cathode anode

Cathodic deposit

Salt

Metal

Gas/other

Precipitate

- Chimie en solution avec un solvant très différent de l’eau et à haute température

- Expériences et caractérisations beaucoup plus difficiles – problèmes techniques et technologiques

Pas sélective
pour la 

séparation An/PF

- sur cathode solide/liquide
- Procédé à l’échelle pilote aux 

US et en Russie

- solvant LiF-AlF3 à 830°C
- Al en tant que réducteur 

AnF3(sel) + Al ↔ An(Al) + AlF3
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 Sels fondus et Industrie 

L’électrolyse en sels fondus, principales
applications industrielles
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Fluor
~ 1,5 kt/an

Métaux alcalins
sodium ~ 100 kt/an

Aluminium primaire 
~24 Mt/an

Électrolyse de l’alumine dans la cryolite
fondue (base Na3AlF6) à 950°C

Cuve AP30 (Alcan) : 14m de long, ~300kA, rdt 
Far. = 96%, 2,3t/j

Électrolyse du chlorure d’alcalin dans un 
fondant chlorure à 600°C 

(2NaCl  = 2Na + Cl2)

Ex cuve Down : charge 8t, 45 kA, rdt Far. 
= 90%, 0,8t/j (Na), 1,3t/j (Cl2)

Électrolyse de 2HF,KF à 
~85-105°C

(2HFliq = H2 + F2)

Cuve monel : anode 
carbone poreux, cathode 
acier, 6 kA, rdt Far. = 90-

95%, 4kg/h (F2)
1 parc=~100 cuves

Et d’autres (Mg, Ca, Li, Zr…)
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-cathode

An

FP

+ anode

An+FP

EcatLi/Li+ Ln/Lnx+ An/Anx+ Cl-/Cl2

potentiels

 Procédé de purification par dissolution électrolytique d'une anode en métal impur et 
par dépôt du métal purifié sur une cathode

Zr/Zr4+

Applications nucléaires : Principe de la 
séparation par électroraffinage
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Applications nucléaires : Traitement des 
combustibles métalliques

Cycle le plus adapté aux combustibles métalliques 
(US, Japon, Corée du Sud, Russie, Inde)
Cycle analogue pour les combustibles nitrures 
(Japon, Russie)

EBR-II

Dépôt U

Métal purifié
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Nettoyage des sels par électrolyse

Electrolyses réalisées  sur des sels simulant des bains d’électroraffinage
Anode → production de Cl2(g)
(premiers essais sur des lanthanides)

Compréhension du fonctionnement de l’électrolyseur:
 détermination des rendements de récupération des ions sous la forme métallique, 
 influence d’un compartimentage de l’anode,
 influence de la nature de la cathode (Al, Mo)

Essais sur des sels contenant des actinides (Pu) et des lanthanides (Ce)
→ Séparation An/Ln

Electrolyse exhaustive ou electrowinning (SACSESS)
Etape clé du procédé : Le sel issu de l’électroraffinage contient encore des An

→ Nécessité de les récupérer 
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• Propriétés des terres rares : magnétique, chimique,
optique et fluorescence

• Utilisation : ≈ 40% sous forme métallique

Applications :
Eolienne : 150kg de Neodyme/MW (Pr : 35Kg, Dy : 29Kg)
Toyota Hybride Prius : 1 Kg de Nd (10-15 Kg de Ln)

• Production : Chine 90% des terres rares
 demande > production 

• Elaboration des terres rares métalliques : métallothermie (réduction par
un métal : Ca, Mg, Na…) ou électrolyse en sels fondus (aimant NdFeB :
formation d’un alliage NdFe liquide sur électrode de fer dans LiF-NdF3)

Recyclage des terres rares (Dy, Nd) : aimants permanents NdFeB (Dy) et batteries NiMH
 procédé hydrométallurgique+pyrochimique ou pyrochimique

Développement d’un procédé d’électrolyse de 
terres rares en sels fondus, Thèse L. Diaz
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Efficacité du procédé (échelle du g) :
• Adhérence du métal à l’électrode
• Rendement faradique
• Pureté du métal

Cathode :

Anode :
2𝐶𝐶𝐶𝐶− → 𝐶𝐶𝐶𝐶2(𝑔𝑔) + 2𝑒𝑒−

Cl-

Cl2
Dy0

Dy3+

𝐷𝐷𝐷𝐷3+ + 3𝑒𝑒− → 𝐷𝐷𝐷𝐷0

Développement d’un procédé d’électrolyse de 
terres rares en sels fondus, Thèse L. Diaz
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Conclusion

Procédés pyrométallurgiques : complémentarité intéressante avec les 
procédés hydrométallurgiques

→ Traitement de combustibles particuliers
→ Développements possibles de procédés hybrides hydro/pyro (ex : Russie)

Au CEA Marcoule : deux procédés étudiés

Procédé d’extraction réductrice DOS : 
Cœur du procédé étudié et validé à l’échelle du laboratoire

Etudes systèmes ont permis diverses simplification du procédé 

Applications du procédé pour le traitement de diverses matrices, à l’étude

Procédés de séparation/récupération électrochimiques :
Etudes centrées sur les verrous scientifiques et techniques du procédé d’électroraffinage

Applications hors sphère nucléaire sur la valorisation des métaux stratégiques



Direction de l’énergie nucléaire

Département de radiochimie des procédés

Service de modélisation et chimie des procédés de séparation

Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives
Centre de Marcoule | BP17171 | 30207 Bagnols-sur-Cèze Cedex
France  | T. +33 (0)4 66 79 62 75 | F. +33 (0)4 66 79 63 39

Etablissement public à caractère industriel et commercial | RCS Paris B 775 685 019
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E0 (V vs ENH) à 25°C, Ph = 0

Domaine d’électro-inactivité LiCl-KCl

Domaine d’électro-inactivité H2O

U4+

U3+

U3+

U0

Pu3+

Pu0

H+

H2 O2-

O2

0 1,23-1,8 -0,63
U4+

UO2
2+

0,32

U4+

UO2
+

0,58
-2,03

Pu4+

PuO2
2+

1,04
E

Cl2

Cl-

0

Li+

Li

-3,62

U4+

U3+

U3+

U0

Pu3+

Pu0

-2,43-2,76 -1,09
E

E0 (V vs Cl2/Cl-) à 450°C

Domaines d’électroinactivité : Hydro vs. Pyro
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