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I. Contexte de l’étude 

Une partie des  recherches actuelles sur les systèmes nucléaires du futur est axée sur le recyclage 
des actinides contenus dans le combustible usé dans le but de produire de nouveaux combustibles 
ou des cibles de transmutation. Pour ce faire, après des étapes de dissolution-séparation-
purification des éléments du combustible usé, la production d’oxydes d’actinides peut être 
envisagée via une étape dite de conversion. Parmi les différents procédés envisagés, la 
conversion oxalique  consiste en une précipitation des actinides présents en solution nitrique sous 
forme d’oxalates suivie d’une calcination en oxyde. La transformation de l’oxalate en oxyde étant 
pseudomorphique [1], le contrôle de la microstructure de l’oxyde peut être mené dès la 
précipitation de l’oxalate. L’objectif de l’étude consiste donc à orienter la morphologie du 
précurseur  précipité afin de pouvoir contrôler les propriétés microstructurales de l’oxyde final. Du 
fait de la forte radioactivité des actinides, les études préliminaires portent sur le néodyme, utilisé 
comme analogue non radioactif du plutonium(III). 

II. Etat de l’art 

A température ambiante, sans condition particulière, un oxalate de néodyme de formule 
Nd2(C2O4)3(H2O)6, 4H2O est obtenu. Celui-ci cristallise avec une structure bidimensionnelle, dans 
le système monoclinique P21/c, sous la forme de baguettes de 3 à 8 μm de long [2]. L’influence de 
la présence d’additifs sur la morphologie obtenue lors de la précipitation a été mise en évidence 
par des études récentes menées sur les oxalates de néodyme en présence de glycérol ou encore 
d’acide nitrilotriméthylphosphonique (NTMP) [3]. A température ambiante, la présence de glycérol 
dans le milieu de précipitation d’un oxalate de néodyme entraîne l’insertion du glycérol dans la 
structure de l’oxalate et l’obtention de particules en forme de coussins [3]. L’ajout de NTMP 
(Nd/NTMP = 2/1) à une solution de néodyme avant précipitation oxalique modifie la structure du 
précipité avec l’apparition d’un hydrate supérieur de formule Nd2(C2O4)3(H2O)6, 12H2O, de 
structure tridimensionnelle, rhomboédrique de groupe d’espace R-3 [4]. De plus une modification 
morphologique est obtenue avec l’observation d’agglomérats de particules sphériques, de 4 à 10 
μm de diamètre [3] (fig 2b). Ces transformations morphologiques ont été transposées avec succès 
au système d’intérêt plutonium (III) [3]. 

III. Limites des systèmes précédents 

La faisabilité d’une modulation morphologique des oxalates précipités via l’ajout d’additifs a donc 
été démontrée. Cependant, les conditions utilisées lors de ces travaux apparaissent incompatibles 
avec un procédé industriel. En effet, les quantités de glycérol utilisées sont importantes et 
entraînent une modification de solvant non transposable à l’échelle industrielle. Avec le NTMP, la 
formation initiale d’un complexe oxalato-phosphonate entraîne une persistance du phosphore dans 
l’oxalate et dans l’oxyde (fig 1). Cette persistance du phosphore dans l’oxyde final est incompatible 
avec la pureté requise pour les applications industrielles. L’utilisation de ces additifs étant 
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inenvisageable à l’échelle industrielle il est nécessaire de chercher d’autres additifs capables de 
moduler la morphologie et compatibles avec un procédé industriel. 

IV. Stratégie de choix des additifs 

Les résultats obtenus ont montré que l’effet d’additifs sur la morphologie provient de la compétition 
entre les effets complexants sur le néodyme de l’additif et de l’acide oxalique. Des molécules 
présentant des sites électrodonneurs, donc capables de complexer le cation, sont recherchées. 
Cependant, le choix des additifs est contraint par le procédé : utilisation en milieu acide nitrique et 
sous irradiation. L’additif doit également être « CHON » afin d’assurer son caractère labile et donc 
sa disparition lors de la calcination. A partir de ces critères, certains additifs ont été sélectionnés : 
l’acide nitrilotriacétique (NTA), équivalent « CHON » du NTMP, ainsi que des molécules utilisées 
dans le cycle du combustible (TEDGA, Acide AcétoHydroxamique, dérivés de pyrrolidones), pour 
lesquelles la résistance au milieu nitrique et à l’irradiation est déjà démontrée. D’autres additifs, 
notamment apparentés aux acides aminés, sont envisagés mais il faut s’assurer de leur efficacité 
en milieu acide. 

V. Premiers résultats 

Des essais préliminaires ont déjà été réalisés avec le NTA. Avec de très faibles concentrations 
(rapport Nd/NTA = 32/1), des tendances similaires à celles observées avec le NTMP ont pu être 
observées, avec la formation de l’hydrate supérieur Nd2(C2O4)3(H2O)6, 12H2O et l’apparition de 
particules sphériques (fig2). Cependant ces effets ne sont observés qu’à bassetempérature 
(T=5°C). Dans ces conditions l’hydrate supérieur, de morphologie sphérique apparaît en mélange 
avec la phase Nd2(C2O4)3(H2O)6, 4H2O, de morphologie baguettes. Des essais à plus forte 
concentration de NTA sont actuellement en cours. 
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Fig 2 : Micrographie des oxalates de néodyme précipités (a) sans additif à 5°C (b) avec NTMP à 
température ambiante (c) avec NTA à 5°C 

Fig 1 : Spectres InfraRouge de (a) l’oxyde de référence (b) l’oxyde obtenu par calcination d’un oxalate précipité 
en présence de NTMP 
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