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La part d’électricité d’origine nucléaire représente actuellement 72 % de la production 

d’électricité en France. Il s’agit du pourcentage d’électricité d’origine nucléaire le plus 

important au monde. Dans un contexte de transition énergétique et de réduction des émissions 

de CO2, il faudrait maintenir cette part [1]. 

L’énergie nucléaire est basée sur le caractère fissile de l’U235, exploité en France dans 

des réacteurs à eau pressurisée (REP). L’uranium naturel est composé de 99,28 % d’U238, de 

0,71 % d’U235 et de 0,0056 % d’U234 et doit être enrichi en U235 (3-5 %) puis converti en UO2 

préalablement à une utilisation en réacteur. L’ensemble des opérations chimiques permettant 

de passer du minerai uranifère à un oxyde d’uranium tétravalent répondant aux spécifications 

de l’ASTM est regroupé dans l’amont du cycle de combustible nucléaire. L’aval réunit la phase 

d’exploitation du combustible et son devenir une fois déchargé (Figure 1). Le travail développé 

dans le cadre de ce travail de thèse s’inscrit dans l’amont du cycle. 

 

 

Figure 1 – Cycle du combustible nucléaire © CEA/Com Ci Com Ca 

 
Amont du cycle du combustible nucléaire : 

En préalable à l’enrichissement isotopique, l’uranium extrait du minerai est purifié et 

concentré. Les opérations de concentration ainsi que les premières étapes de purification sont 

effectuées sur les sites miniers où l’uranium est dissous, extrait et concentré sous forme d’oxyde 

d’uranium ou de peroxyde d’uranyle. La matière est ensuite acheminée en France, à l’usine de 

Malvési (Narbonne), où elle est à nouveau dissoute pour être purifiée par extraction liquide-
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liquide. La désextraction de l’uranium conduit à une solution de nitrate d’uranyle pure. La 

solution est ensuite expurgée d’uranium par précipitation d’UO3.  

Pour être enrichi, l’uranium est combiné au fluor, élément chimique ne présentant qu’un 

seul isotope. L’oxyde d’uranium UO3 pur est réduit en UO2, hydrofluoré en UF4, puis fluoré en 

UF6. Ce dernier est sublimé (température de sublimation 56,5 °C [2]) pour être enrichi en U235 

par ultracentrifugation gazeuse à l’usine George Besse II (Pierrelatte). L’UF6 enrichi est envoyé 

à l’usine FBFC (Franco-Belge de Fabrication de Combustible) de Romans pour conversion en 

UO2 puis fabrication des assemblages de combustible nucléaire. 

Selon le plan national de gestion des matières et des déchets radioactifs de 2016-2018 

(PNGMDR 2016-2018) [3], la production d’électricité d’origine nucléaire française nécessite 

la production d’environ 1000 t d’uranium enrichi chaque année. Pour produire cette quantité 

d’uranium enrichi, environ 7000 t d’uranium naturel sont nécessaires, ce qui génère 

conjointement de l’ordre de 6000 t d’uranium appauvri. S’ajoute à ce flux annuel, environ 1500t 

d’uranium appauvri produit pour l’enrichissement d’uranium pour des clients étrangers. Fin 

2013, le stock français d’uranium appauvri s’élevait à environ 290000 t. Fin 2017, il atteignait 

315000 t (Figure 2). 

 

 

Figure 2 – Evolution du stock d’uranium appauvri et du thorium en France [4–6] 

 

Gestion de l’uranium appauvri : 

L’uranium appauvri est moins radioactif que l'uranium naturel car il est débarrassé en 

grande partie de l'isotope 235 (0,2 à 0,4 % contre 0,71 % au départ) mais aussi et surtout de 

l'isotope 234 provenant de la décroissance radioactive de l’uranium 238. La radioactivité de 

l'uranium appauvri représente environ 40 % de celle de l'uranium naturel. A l’heure actuelle, 
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l'uranium appauvri est entreposé sur les sites du Tricastin (Pierrelatte) et de Bessines-sur-

Gartempe sous forme d’U3O8 conditionné dans des conteneurs en acier doux d’environ 3 m3. 

La stabilité de cette forme oxyde permet de réduire les risques toxicologiques et 

environnementaux en cas d’accident. L’enrichisseur devenant propriétaire de l’uranium 

appauvri, Orano possède l’ensemble du stock d’uranium appauvri issu de l’uranium qu’il 

enrichit pour les clients français (EDF) ou étrangers (américain, allemand, coréen...). 

La France possède également un stock de thorium qui appartient pour un quart environ à 

Orano et aux trois quarts à Solvay. Ce stock issu du traitement industriel des minerais de terres 

rares telles que la monazite, (Ca2+, Ce3+, La,3+ Nd3+, Th4+)PO4, est légèrement croissant [6] 

(Figure 2). 

Selon le code de l’environnement, l’uranium appauvri comme le thorium entrent dans la 

catégorie des matières radioactives tant qu’une utilisation ultérieure est prévue ou envisagée. 

Une matière radioactive peut cependant être requalifiée en déchet radioactif par l’autorité 

administrative si ses perspectives de valorisation ne sont pas suffisamment établies.  

Un bilan des filières de valorisation de l’uranium appauvri fait apparaître que celui-ci 

entre dans la composition du combustible MOx, mélange d’oxyde d’uranium et d’oxyde de 

plutonium issu du retraitement du combustible nucléaire usé. Le flux de consommation en 

uranium appauvri via cette filière est de l’ordre d’une centaine de tonnes par an. En fonction du 

cours de l’uranium naturel, de l’uranium appauvri a également été ré-enrichi en substitution de 

l’uranium naturel. Un ré-enrichissement conduit toutefois à produire majoritairement de 

l’uranium ultra-appauvri dont le taux d’enrichissement est de 0,1 à 0,2 % et qui, sous un certain 

seuil (estimé aujourd’hui autour de 0,1 %), ne peut plus être valorisé par cette voie. À plus long 

terme, les stocks d’uranium appauvri pourraient être valorisés à grande échelle dans des 

réacteurs de quatrième génération à neutrons rapides. 

Concernant le thorium deux orientations sont envisagées pour la production d’énergie, 

(i) transition vers un cycle thorium au sein de réacteurs dédiés, ou (ii) introduction dans les 

réacteurs de technologie existante en complément du cycle uranium-plutonium [7,8]. 

Au regard de cet ensemble l’Autorité de Sureté Nucléaire (ASN) a considéré, dans son 

avis du 9 février 2016, que la possibilité technique de l’utilisation de l’uranium appauvri était 

confirmée par le retour d’expérience. L’agence a cependant indiqué que la partie non 

valorisable du stock d’uranium appauvri dans un parc de réacteurs à neutrons thermiques 

devrait être requalifiée en déchet de manière conservatoire et bénéficier d’une sécurisation des 

fonds nécessaires à sa gestion de long terme. Orano est donc à la recherche de pistes de 
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valorisation secondaires de l’uranium appauvri, qui permettraient de valoriser cet inventaire en 

attente de son utilisation dans les réacteurs de GEN (IV). Cette problématique, qui concerne 

l’ensemble des pays fournisseurs de services d’enrichissement, a conduit l’Agence pour 

l'énergie nucléaire de l'OCDE et l’Agence Internationale de l'Energie Atomique (AIEA) à 

proposer plusieurs voies de valorisation de l’uranium appauvri parmi lesquelles figurent le 

blindage de haute densité, une utilisation en tant que contrepoids, colliers de forage ou volant 

d'inertie ou une exploitation des propriétés physico-chimiques de l’uranium en tant que 

catalyseur, semi-conducteurs ou filaments de lampe [9]. Nous nous sommes ici intéressés à une 

voie originale qui concerne le stockage de la chaleur par voie thermochimique, l’objectif pour 

l’industriel étant de trouver des applications permettant d’utiliser des quantités importantes de 

matière sans conduire à une dissémination grand public. 

Transition énergétique et réseaux de chaleur : 

Des projections récentes prévoient que la consommation d'énergie primaire augmentera 

de 38 % dans le monde d’ici 2040, ce, quel que soit le scénario envisagé (Tableau 1) [10]. Le 

scénario basé sur les nouvelles politiques fournit une évaluation mesurée de l'orientation et des 

ambitions politiques actuelles, ainsi que de l'évolution continue des technologies connues, qui 

pourraient guider le secteur de l'énergie dans les décennies à venir. Le scénario des politiques 

actuelles se fonde uniquement sur les lois et règlements en vigueur. Le scénario de 

développement durable s'inscrit pleinement dans l'objectif de l'Accord de Paris sur les 

changements climatiques (COP21) [11] de limiter l’augmentation de la température à 2 °C par 

rapport à l’ère pré-industrielle. De plus, il prend en compte l’assurance d'accès universel à 

l'énergie moderne d'ici à 2030 et la réduction des décès dus à la pollution atmosphérique liée à 

l'énergie. Pour répondre aux besoins énergétiques croissants et préserver un développement 

durable la part de combustible fossile au niveau mondial doit diminuer au profit de la production 

d'énergie renouvelable (x3) et d’énergie nucléaire (x2) tout en augmentant l’efficacité 

énergétique. 

Le secteur de l'électricité ne représente en réalité qu’un quart de la demande finale en 

énergie [12]. Par conséquent, des changements considérables dans les autres secteurs à forte 

demande énergétique tels que le chauffage et les transports sont également nécessaires. A titre 

d’exemple, le chauffage et le refroidissement consomment la moitié de l'énergie à l’échelle 

européenne et une grande partie est gaspillée alors que 75 % du carburant utilisé provient des 

combustibles fossiles (près de la moitié de gaz) [13]. Selon une infographie de la Commission 

Européenne sur le chauffage et le refroidissement, la chaleur industrielle gaspillée en Europe 
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pourrait couvrir 100 % des besoins en chauffage des bâtiments résidentiels et tertiaires [14]. 

L'un des moyens de résoudre ce problème consiste à associer l'industrie aux systèmes de 

chauffage urbain - une pratique déjà en place à Göteborg (Suède), où 90 % des immeubles sont 

chauffés à l'aide de la chaleur dégagée par les installations industrielles et les incinérateurs de 

déchets situés à proximité [13].  

 

Tableau 1 – Demande mondiale en énergie primaire par combustible et différents scénarii (en Mtep = million de tonnes 

d'équivalent pétrole) [10] 

   
Nouvelles 
politiques 

Politiques 
actuelles  

Développent 
durable 

 2000 2017 2025 2040 2025 2040 2025 2040 

Charbon 2308 3750 3768 3809 3998 4769 3045 1597 

Pétrole 3665 4435 4754 4894 4902 5570 4334 3156 

Gaz 2071 3107 3539 4436 3616 4804 3454 3433 

Nucléaire 675 688 805 971 803 951 861 1293 

Renouvelable 662 1334 1855 3014 1798 2642 2056 4159 

 Hydroélectrique 225 353 415 531 413 514 431 601 

 Bioénergie moderne 377 727 924 1260 906 1181 976 1427 

 Autre 60 254 516 1223 479 948 648 2132 

Biomasse solide 646 658 666 591 666 591 396 77 

Total 10027 13972 15388 17715 15782 19328 14146 13715 

La part des combustibles fossiles 80 % 81 % 78 % 74 % 79 % 78 % 77 % 60 % 

Émission CO2 (Gt) 23,1 32,6 33,9 35,9 35,5 42,5 29,5 17,6 

 

Depuis 2012, la Commission Européenne [13] développe une stratégie visant à rendre le 

chauffage et le refroidissement plus efficaces et durables. La France s’est également fixé 

comme objectif une part de 32 % d’énergie renouvelable dans le mix de consommation finale 

brute en 2030, qui se décline pour le cas particulier de la production de chaleur et de froid par 

un objectif de 60 % d’énergie renouvelable et de récupération (EnR&R) en 2030 [15]. Afin 

d’accompagner un déploiement massif des réseaux de chaleur et répondre à l’objectif d’intégrer 

davantage d’EnR&R, les réseaux de chaleur pourront s’appuyer sur de nouveaux 

développements technologiques qui soient économiquement, énergétiquement et 

environnementalement viables. Ces développements concerneront les réseaux de chaleur eux-

mêmes, mais également leurs moyens de production d’énergie, ainsi que leur gestion et leur 

pilotage. Ainsi, une transition vers des réseaux de chaleur plus intelligents et plus connectés 
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(smart grid thermique) sera mieux à même d’intégrer de manière optimisée une part massive 

d’énergies renouvelables. Une composante essentielle des smart grids en général réside en la 

capacité de stocker de l’énergie pour accommoder le décalage temporel entre une production 

d’EnR&R souvent intermittente et une demande fluctuante selon les heures de la journée et les 

saisons (Figure 3). Ainsi, la brique technologique « stockage de chaleur », objet de nos 

recherches, constitue un outil essentiel dans le développement à venir des réseaux de chaleur. 

 

 

Figure 3 – Schéma d'un réseau en excès de production de chaleur 

 

Les technologies de stockage actuelles sont diverses et présentent des degrés de maturité 

variables. Leurs coûts et leur valeur économique varient considérablement en fonction de 

l'utilisation (nombre de cycles), du volume d'énergie stockée (durée de stockage), de la 

puissance requise et de l'emplacement du bien de stockage (derrière le compteur, couplé à une 

centrale de production sur le réseau ou comme installation autonome). 

Positionnement de l’étude : 

Ce travail de recherche, financé par Orano et réalisé dans le cadre du Laboratoire de 

Recherche Commun sur le Cycle du Combustible nucléaire et la Chimie de l’Uranium 

(LR4CU), s’inscrit dans une stratégie visant, d’une part, à valoriser l’uranium appauvri et/ou le 

thorium, d’autre part, à améliorer l’efficacité énergétique des réseaux de chaleur via le 

développement de systèmes de stockage de la chaleur performants. L’étude a donc pour objectif 

d’identifier des matériaux à base d’uranium ou de thorium susceptibles d’être utilisés dans une 

perspective de stockage de la chaleur. Le manuscrit de thèse s’articule en quatre axes définis de 

la manière suivante. 

Le chapitre I est un état de l’art sur les différentes technologies de stockage de l’énergie 

thermique. Il fait le point sur les différents modes de stockage de la chaleur (par chaleur 

sensible, par chaleur latente, par sorption ainsi que par réaction chimique), leurs avantages et 
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inconvénients, le degré de maturité des technologies existantes, les matériaux utilisés et les 

pistes de recherche actuelles. Cette première partie du travail a permis de définir un cahier des 

charges et de cibler un certain nombre de systèmes à base d’actinides dont l’étude approfondie 

fait l’objet des chapitres suivants.  

Le chapitre II est consacré aux travaux réalisés sur les hydroxydes d’uranium VI, 

communément formulés UO3.xH2O (x = 0-2,25). Le chapitre III est dédié aux sulfates de 

thorium ou d’uranium hydratés, An(SO4)2.xH2O (An = Th, U ; x = 0-9) et le chapitre IV aux 

halogénures d’actinides IV, AnL4.xH2O (An = U, Th ; L = Br, F ; x = 0-10) et aux fluorures 

d’uranyles, UO2F2.xH2O (x = 0-5). 

La structure des composés est rappelée en en-tête de chaque chapitre, ainsi que les modes 

de préparation des composés purs, la stabilité des phases et les relations existantes entre les 

différents taux d’hydratation d’une même famille de composés lorsqu’elles sont connues de la 

littérature. Les résultats expérimentaux obtenus pour chacun des systèmes sont recensés en 

deuxième partie de chaque chapitre. 

Les études ont été conduites dans l’objectif de préciser les domaines de stabilité des 

phases, de définir les transitions possibles par hydratation/déshydratation et/ou par chauffage, 

de préciser les teneurs en eau et la vitesse de prise en eau des phases en fonction des conditions 

opératoires et de vérifier la cyclabilité des réactions d’hydratation et de déshydratation. Elles 

ont nécessité de mettre en œuvre un travail de synthèse permettant de s’assurer de l’obtention 

des phases pures, et de combiner les techniques de caractérisation usuelles de chimie du solide 

(diffraction des rayons X, thermodiffraction X, analyses thermiques, microscopie électronique) 

aux analyses plus inhabituelles telles que la Dynamic Vapor Sorption (DVS), la diffraction des 

rayons X sous humidité relative ou la gravimétrie sous humidité relative.  

Les résultats les plus importants font l’objet d’une synthèse à la fin de chaque chapitre et 

sont rappelés en conclusion. Les perspectives envisagées à la suite de ce travail viennent clore 

le manuscrit. 

 



 



 

CHAPITRE I 
ÉTAT DE L’ART SUR LE STOCKAGE DE LA 

CHALEUR 
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1 - INTRODUCTION 

La chaleur est une énergie qui peut être transférée d'un corps chaud à un corps froid par 

un gradient de température [16]. L’utilisation d’une bouillote d’eau chaude est un moyen de 

stocker cette énergie et de la restituer progressivement. L’inverse est également possible : le 

stockage de l’eau sous forme de glace permet de conserver le froid en vue d’une utilisation 

ultérieure. Il s’agit là d’exemples connus mais le stockage de la chaleur couvre une gamme de 

fonctionnalité beaucoup plus large permettant de s’adapter aux besoins des particuliers comme 

aux usages industriels [17]. L'énergie solaire peut être stockée le jour et restituée la nuit pour 

répondre à un besoin journalier, la chaleur estivale peut également être stockée sur un temps 

long et restituée en hiver afin de satisfaire à des besoins saisonniers. Inversement, la fraîcheur 

hivernale peut être mise à profit pour climatiser les locaux en été. 

L’agence internationale pour les énergies renouvelables décrit un système de stockage 

d'énergie en fonction des propriétés suivantes [18] : 

• La capacité : elle définit l'énergie stockée dans le système et dépend du mode de 

stockage, du support et de la taille du système. La densité énergétique correspond 

à l’énergie stockée par unité de volume ou de masse [19,20] ; 

• La puissance : elle définit la rapidité avec laquelle l’énergie stockée dans le 

système peut être déchargée et chargée ; 

• L'efficacité : elle traduit le rapport entre l'énergie fournie à l'utilisateur et l'énergie 

nécessaire pour charger le système de stockage ; 

• La période de stockage : elle définit la durée pendant laquelle l’énergie peut être 

stockée et s’étend de quelques heures à plusieurs mois ; 

• Le temps de charge et de décharge : il définit le temps nécessaire pour 

charger/décharger le système ; 

• Le coût : il fait référence à la capacité (€/kJ) ou à la puissance (€/kW) du système 

de stockage et dépend des coûts d'investissement et de fonctionnement de 

l'équipement et de sa durée de vie. 

Il convient d’y ajouter des propriétés suivantes : 

• La température de fonctionnement : l'Agence Internationale de l'Énergie 

distingue trois niveaux de température de fonctionnement : T < 100 °C (basse 

température), T° [100-400 °C] (température moyenne) et T > 400 °C 

(température élevée) [21] ; 

• L’atmosphère et la pression de conditionnement ; 
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• La viabilité commerciale ; 

• La cyclabilité, étroitement liée aux autres paramètres, affecte la durée de vie ; 

• La compacité du système ; 

• La stabilité thermique chimique et mécanique dans les conditions de 

fonctionnement ; 

• La facilité de maintenance et d’intégration dans l’existant (bâtiment, réseau de 

chaleur, usine…) ; 

• L’impact environnemental (toxicité, corrosivité, cycle de vie de la production au 

recyclage…). 

Il existe 4 grands types de systèmes de stockage de la chaleur : le stockage à chaleur 

sensible, le stockage à chaleur latente, le stockage de la chaleur par sorption et par réaction 

chimique. Ces quatre modes de stockage se subdivisent en plusieurs catégories selon la 

technologie, l’état physique des matériaux ou la force des liaisons impliquées dans la transition 

(Figure 4). Chacun de ces systèmes répond de manière spécifique aux critères définis 

précédemment. A titre d’exemple, il apparaît que la densité énergétique moyenne d’un système 

de stockage à chaleur sensible est six fois plus faible que la densité énergétique moyenne d’un 

système de stockage de la chaleur par voie chimique (Figure 5). La suite du manuscrit 

s’attachera à décrire plus précisément le principe de chacune de ces technologies ainsi que les 

matériaux qui y sont associés. 

 

Figure 4 – Différents types de stockage de la chaleur 
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Figure 5 – Comparaison de la densité énergétique volumique de différents systèmes adaptés au stockage de la chaleur 

solaire en fonction de leur température opérationnelle [17,22–24] 

 

2 - STOCKAGE DE LA CHALEUR SENSIBLE  

Le stockage de la chaleur sensible est un procédé thermophysique qui consiste à stocker 

l'énergie thermique en chauffant un matériau sous forme liquide ou solide (par exemple l'eau, 

l’huile, le sable, des sels fondus ou des roches). 

Ce mode de stockage basé sur la chaleur spécifique et le changement de température du 

matériau pendant les phases de charge et de décharge, présente l’avantage d’être économique 

et sans risque. La quantité de chaleur stockée dépend directement de la chaleur spécifique du 

matériau et de la quantité de matière selon équation (1). Elle varie linéairement avec la 

température (Figure 6a) [25]. 

 Q� � � mc�dT
�

�

� mc�
T� � T�� (1) 

où Qs est l’énergie de stockage, en joules ; m est la masse de caloporteur, en kg ; cp est la chaleur 

spécifique, en J/(kg.K) ; Ti est la température initiale, en °C ; Tf est la température finale, en °C. 

Lorsque le matériau de stockage (liquide) circule dans le système en tant que caloporteur, 

le système est dit actif [26]. Dans ce cas l’énergie thermique lui est transférée directement. 

Lorsque le matériau de stockage (liquide ou solide) est fixe, l’énergie thermique lui est 

transférée par le fluide caloporteur via un échangeur de chaleur (Figure 4). 
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Figure 6 – Relation entre la température du matériau et l’énergie stockée en fonction du mode de stockage de l'énergie 

thermique (a) chaleur sensible; (b) chaleur latente [25] 

 

Le Tableau 2 présente les chaleurs spécifiques à 20 °C des différents matériaux utilisés 

pour le stockage de la chaleur sensible. Etant donné sa grande chaleur spécifique, son faible 

coût et sa faible toxicité, l’eau constitue le matériau de stockage à chaleur sensible le plus 

populaire et le plus commercialisé. Elle a de nombreuses applications dans les domaines 

résidentiels [27] et industriels. Selon l’équation (1) une augmentation de température de 0,86 °C 

d’une tonne d'eau ou de 86 °C de 10 kg d'eau conduit au stockage d’un kilowattheure d'énergie. 

Pour comparaison, un kilowattheure d'énergie peut également être généré en soulevant une 

tonne d'eau à une hauteur d’environ 314 m [28]. 

 

Tableau 2 – Matériaux pour le stockage de la chaleur sensible [29] 

Matériau Densité, kg/m3 Chaleur spécifique, J/kg.K Capacité thermique volumétrique, MJ/m3.K 

Argile 1458 879 1,28 

Brique 1800 837 1,51 

Bois 700 2390 1,67 

Béton 2000 880 1,76 

Aluminium 2710 896 2,43 

Fer 7900 452 3,57 

Terre graveleuse 2050 1840 3,77 

Magnétite 5177 752 3,89 

Eau 988 4182 4,17 

U [30] 19100 116 2,22 

Th [30] 11720 113 1,32  
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Indépendamment des matériaux référencés dans le Tableau 2, les sels fondus sont 

également utilisés comme matériaux de stockage à chaleur sensible dans les centrales solaires 

telles que Themis, Andasol et Gemasolar, fondées dans les années 1980 [31,32]. La Figure 7 

illustre le principe de fonctionnement général d’une centrale solaire comportant un système de 

stockage à chaleur sensible. Le sel fondu circule depuis le réservoir chaud vers le générateur de 

vapeur où l’échange de chaleur va entrainer la production de vapeur puis d’électricité. Le sel 

refroidi est ensuite stocké dans un réservoir en attente d’être réchauffé grâce à l’énergie solaire 

et d’une recirculation.  

 

Figure 7 – Schéma d’une centrale solaire incluant un système de stockage à chaleur sensible [30] 

 

3 - STOCKAGE À CHALEUR LATENTE 

Les matériaux de stockage à chaleur latente sont également appelés matériaux à 

changement de phase (MCP) en raison du changement d'état physique associé à la libération ou 

à l’adsorption d'énergie. Dans ces systèmes, la chaleur dégagée ou stockée est principalement 

liée à l’enthalpie de changement d’état lorsque le matériau passe d’une phase solide à liquide, 

liquide à gaz ou de solide à gaz et inversement. Elle est, par conséquent, directement liée à la 

chaleur latente du matériau. Le principal avantage du stockage à chaleur latente par rapport au 

stockage à chaleur sensible réside à la fois dans la capacité à stocker 5 à 14 fois plus de chaleur, 

théoriquement de manière isotherme [33]. Dans les faits, la chaleur est stockée de façon 

isotherme lors du changement d’état. Une fois que la transformation est complète,  
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la température augmente de nouveau proportionnellement à l’énergie apportée jusqu’à atteindre 

la température de la source de chaleur (Figure 6b). Il est donc impossible de ne stocker que  

la chaleur latente puisque pour arriver au point de changement de phase, le matériau doit subir 

une montée en température, stockant inévitablement une part d’énergie sensible [34]. 

Comme indiqué Figure 4, le changement de phase peut impliquer des transitions solide-

solide, liquide-gaz, solide-liquide et solide-gaz. Pour les systèmes liquide-gaz et solide-gaz,  

la chaleur latente est très élevée, mais le stockage pose des problèmes de contrôle associés aux 

fortes variations volumiques lors du changement de phase. Les systèmes les plus répandus sont 

donc les couples solide-liquide, qui présentent une variation de volume limitée au cours des 

échanges thermiques latents (généralement moins de 10 %) et une chaleur latente de fusion 

assez élevée. L’énergie de stockage Qs, en joules, d’un système de stockage à chaleur latente 

présentant une transition solide-liquide est donnée par les équations (2) et (3) : 

 �� � � �������
��

+ ��∆�� ! + � ������"
��

, (2) 

 �� � �$���
�% � �&� + �∆�� ! + ��!'�( � �%)* (3) 

où ti est la température initiale, en °C ; Tm est la température de fusion, en °C ; m est la masse 

de matériau, en kg ; cps est la chaleur spécifique moyenne de la phase solide comprise entre Ti 

et Tm, en kJ/(kg.K) ; cpl est la chaleur spécifique moyenne de la phase liquide comprise entre 

Tm et Tf, en J/(kg.K) ; � est la fraction fondue ; ∆Hs-l est la chaleur latente de fusion, en J/kg.  

Les MCP peuvent être utilisés pour le stockage d'énergie à court terme (quotidien) et à 

long terme (saisonnier). Selon la classification dérivée de celle d’Abhat [35] ils se divisent en 

trois grandes catégories définies en fonction de la nature chimique des matériaux : organiques, 

inorganiques ou mélange de phases formant un eutectique (Figure 8). 

 

 

Figure 8 – Classification des MCP [35,36] 
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Les articles de revue qui référencent les technologies de stockage d'énergie à chaleur 

latente disponibles [36–43], décrivent la mise en œuvre du matériau en fonction de l’application 

visée. Une des pistes les plus intéressantes est la mise en œuvre dans les matériaux de 

construction (murs, plâtre) par imprégnation de MCP dans les matériaux poreux ou sous forme 

encapsulé [38]. Dans cette application, la température de fonctionnement typique est comprise 

entre 22 et 25 °C, mais elle peut varier en fonction du climat et des charges de 

chauffage/refroidissement. Pour des installations de refroidissement (température de 

fonctionnement 7-15 °C) et chauffage (40 à 90 °C) des containers en matériaux appropriés sont 

utilisés afin d’éviter la corrosion. A titre d’exemple le bâtiment du parlement hongrois à 

Budapest est toujours climatisé, avec la glace récoltée sur le lac.  

Étant donné l’objectif initial de la thèse qui consiste à trouver des solutions de 

valorisation de l’uranium appauvri, seuls les systèmes entrant dans la catégorie des MCP 

inorganiques sont décrits plus précisément à la suite. Les deux principaux types de MCP 

inorganiques sont les hydrates de sel et les métaux. 

 

3.1 - Hydrates de sel 

Les sels hydratés sont formés de sels inorganiques (MA : M - métal, A - anion) et de  

n moles d'eau, formant un solide cristallin typique de formule générale MA.nH2O en présence 

d'eau dans des rapports molaires spécifiques. Selon la structure ionique du sel, il existe un 

nombre fini d'hydrates qui peut se former. Le plus souvent, seuls un ou deux d'entre eux sont 

thermodynamiquement stables. A titre d’exemple, le chlorure de calcium (CaCl2) forme deux 

hydrates : l'hexahydrate (CaCl2.6H2O) et le tétrahydrate (CaCl2.4H2O). Ces deux hydrates 

présentent des températures de fusion différentes qui dépendent de la teneur en eau ; 

l'hexahydrate a un point de fusion d'environ 30 °C alors que le tétrahydrate a un point de fusion 

d'environ 44 °C [44]. 

Lorsque les sels hydratés fondent, il se forme un hydrate de sel inférieur ou un sel anhydre 

[36] : l’eau est libérée de la structure cristalline et forme une solution aqueuse : 

AB.nH2O → AB.mH2O + (n − m)H2O (m ≤ n) 

Dans de nombreux cas, la teneur en eau initialement présente dans l’hydrate n'est pas 

suffisante pour permettre au sel anhydre de se dissoudre complètement. L’insolubilité du sel 

dans l’eau de son hydrate initial provoque une fusion non congruente. Dans ce cas, le sel 

anhydre se dépose au fond de la solution et ne parvient pas à se recombiner avec l’eau au 
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moment du refroidissement. L'ajout de produits chimiques peut empêcher la nucléation des 

hydrates de sel inférieurs en augmentant leur solubilité. Un autre point non négligeable est leur 

aptitude à corroder les métaux, ce qui rend la conception des réservoirs de stockage plus 

compliquée.  

Un autre inconvénient des sels hydratés est relatif au phénomène de surfusion.  

La surfusion rend compte de la capacité du MCP à descendre sous le point de cristallisation 

tout en restant sous forme liquide (état métastable) au moment du refroidissement. Si la 

surfusion est importante, la chaleur est restituée à une température plus faible que la température 

de stockage. D’après la littérature un degré de surfusion de 5 à 10 °C peut aller jusqu’à 

empêcher la décharge du système de stockage [36]. Même si le problème de surfusion peut être 

évité en ajoutant des agents de nucléation, l'agglomération de cristaux de différentes tailles qui 

flottent dans le liquide reste un problème difficile à traiter [28]. Le développement de modèles 

numériques fiables traitant du phénomène de surfusion reste un défi du point de vue scientifique 

[45]. 

Les hydrates de sel ont fait l’objet de nombreuses études dans les applications de stockage 

de la chaleur en raison de leurs caractéristiques performantes : chaleur de fusion latente élevée 

par unité de volume, conductivité thermique relativement élevée, faible corrosivité et 

compatibilité avec les plastiques. 

Les hydrates de sel référencés Tableau 3 sont des matériaux couramment étudiés pour les 

applications de stockage d'énergie thermique. Le sulfate de sodium décahydraté 

(Na2SO4.10H2O), également appelé sel de Glauber, est souvent considéré pour les applications 

de chauffage de locaux en raison de sa température de fusion de 32,4 ° C. Cependant, ce sel fait 

face au double inconvénient de présenter une fusion non congruente et une surfusion. D’autres 

matériaux ayant des températures de fusion comparables, comme le chlorure de calcium 

hexahydraté, déjà mentionné, l’hydrogénophosphate de sodium dodécahydraté 

(Na2HPO4.12H2O), le nitrate de zinc hexahydraté (ZnNO3.6H2O) et le chlorure de fer (III) 

hexahydraté (FeCl3.6H2O), peuvent être des solutions alternatives viables pour les applications 

de chauffage de locaux [44].  
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Tableau 3 – Point de fusion et chaleur latente de fusion pour des matériaux à changement de phase inorganiques de type sels 

hydratés [36] 

Matériau Point de fusion, °C Chaleur latente de fusion, kJ/kg 

K2HPO4.6H2O 14 109 

FeBr3.6H2O 21 105 

Mn(NO3)2.6H2O 25,5 148 

CaCl2.12H2O 29,8 174 

Na2CO3.10H2O 32 267 

Na2SO4.10H2O 32,4 241 

KFe(SO4)2.12H2O 33 173 

CaBr2.6H2O 34 138 

ZnNO3.6H2O 36,1 134 

FeCl3.6H2O 37 223 

Na2HPO4.12H2O 40 279 

Mg(NO3).4H2O 47 142 

MgSO4.7H2O 48,5 202 

CH3COONa.3H2O 58 265 

Na3PO4.12H2O 65 190 

Al(NO3)2.9H2O 72 155 

Ba(OH)2.8H2O 78 265 

Mg(NO3)2.6H2O 89,9 184 

MgCl2.6H2O 117 167 

 

Une publication de De Boer [46] sur l’utilisation de la chaleur résiduelle dans un 

processus en batch industriel a montré qu’il est possible d’économiser 56 % de la 

consommation en gaz pour la production de vapeur (8 bar 140 °C) en utilisant le sel 

MgCl2.6H2O (Tf = 117 °C) comme MCP. Le retour sur investissement est de 18 ans. 

 

3.2 - Métaux 

Les MCP inorganiques entrant dans la catégorie des métaux comprennent les métaux à 

bas point de fusion et leurs alliages. Ces matériaux répondent aux exigences des centrales 

thermiques de grande capacité mais ils restent peu utilisés dans les applications de stockage de 

la chaleur en raison de leurs faibles chaleur spécifique et enthalpie de fusion par unité de masse, 

même s'ils présentent une enthalpie de fusion par volume et une conductivité thermique élevées 
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[47]. Certains matériaux sont présentés dans le Tableau 4. Le thorium et l’uranium possèdent 

des points de fusion beaucoup plus élevés que les métaux de référence.  

 

Tableau 4 – Point de fusion et chaleur latente de fusion pour des matèriaux à changement de phase inorganiques de type 

métalliques [36] 

Matériau Point de fusion, °C Chaleur latente de fusion, kJ/kg 

Gallium 30 80,3 

Cerrolow eutectic 58  90,9 

Bi-Cd-In eutectic Cerrobend eutectic 61  25 

Cerrobend eutectic 70 32,6 

Bi-Pb-In eutectic 70 29 

Bi-In eutectic 72 25 

Bi-Pb-tin eutectique 96  

Bi-Pb eutectique 125  

U [48] 1135 38,4 

Th [49] 1750 59,5 

 

4 - STOCKAGE DE LA CHALEUR PAR SORPTION ET PAR VOIE 

CHIMIQUE 

Le stockage de la chaleur par sorption et par voie chimique se caractérise par l’utilisation 

des énergies de liaisons. Ces modes de stockage de la chaleur reposent sur la réaction réversible 

AB � A + B. Le composé AB se décompose en produits A + B sous l’effet de la chaleur (phase 

de charge, endothermique). Les produits de réaction résultant peuvent être séparés et stockés 

jusqu'à ce que le processus de décharge, exothermique, soit requis. La chaleur est alors restituée 

en mettant en contact les phases A et B dans des conditions de pression et de température 

appropriées. 

 

 

Figure 9 – Principe du stockage thermochimique de la chaleur  
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La réaction réversible AB � A + B correspond à un équilibre chimique possédant une 

température d’inversion spécifique, T*. Elle se caractérise par l’énergie libre ∆+�∗ à l’équilibre 

(4) [50] : 

 ∆G
∗ � ∆H � T∗∆S � 0 → T∗ � ∆H∆S  (4) 

où ∆H est l’enthalpie de réaction/adsorption/absorption, en J/mol ; T* est la température 

d’inversion spécifique, en °C ; ∆S est l’entropie de réaction/adsorption/absorption, en J/°C. 

A la température T > T*, la réaction est endothermique : il s’agit du processus de stockage 

de la chaleur. Lorsque les réactifs sont remis en contact à la température T, inférieure à T*, il se 

produit une réaction exothermique et donc un dégagement de chaleur. Le stockage peut être 

maintenu sur le long terme tant que la température de stockage, Ts, reste supérieure à la 

température d’inversion, T*. 

Pour une température de stockage Ts faible (et donc une température d’inversion faible), 

l’obtention d’une densité d'énergie élevée (c'est-à-dire une différence d'enthalpie élevée 

∆H = T*∆S) implique une différence d'entropie élevée. Cette dernière peut être obtenue par 

passage d'un état solide ou liquide (état ordonné) à un état gazeux (état désordonné) [50]. Une 

réaction solide/gaz ou liquide/gaz est préférable du fait qu'il est facile de séparer le composant 

gazeux du composant solide ou liquide, et d’assurer ainsi le stockage d'énergie sur une longue 

période en empêchant la réaction inverse. Pour une sorption ou une réaction chimique, l’énergie 

de stockage Qs, en joules, est donnée par l’équation (5). Selon cette équation les pertes 

thermiques des unités de stockage contenant les produits A et B sont limitées aux effets 

thermiques sensibles, qui sont généralement faibles comparés à ceux de la chaleur de 

sorption/réaction.  

 �� � � ������"
��

+ 4∆� (5) 

où m est la masse de matériau, en kg ; cp est la chaleur spécifique de matériau, en 

J/(kg.K) ; Ti est la température initiale, en °C ; Tf est la température finale, en °C ; n est le 

nombre de moles de réactif ayant réagi, en mol ; ∆H est l’enthalpie de 

réaction/adsorption/absorption, J/mol. 

Actuellement le couple solide/gaz est le plus étudié. Le stockage de la chaleur par 

sorption ou réaction chimique pour un couple solide/gaz utilise des matériaux solides placés en 

réacteurs à lit fixe [51] ou en réacteurs à lit fluidisé [52]. En termes de fonctionnement ces 

systèmes peuvent être ouverts ou fermés. 



Chapitre I. État de l’art sur le stockage de la chaleur 

22 

Les systèmes ouverts fonctionnent à pression atmosphérique. Le fluide est usuellement 

l'air humide. Les molécules d’eau sont captées/relâchées de/dans l’environnement directement 

par transfert de masse obtenu grâce à la différence de concentration. L’échange de chaleur se 

fait entre le fluide et le matériau de stockage. Dans certains cas l’humidité nécessaire est atteinte 

à l’aide d’un humidificateur additionnel [53,54]. L’avantage des systèmes ouverts réside dans 

l’absence de condenseur et donc dans la simplicité du système qui permet d’en diminuer le coût. 

Les systèmes ouverts se limitent par contre à l’utilisation des composants de l’air pour la 

réaction. L’autre limitation majeure de ce système est associée au transfert de masse. Le taux 

d'hydratation peut être amélioré en agissant sur la perméabilité du lit [54]. 

Les systèmes fermés ou pompes à chaleur thermochimiques sont constitués d’un 

condenseur, d’un évaporateur et d’un ou de deux réacteurs (Figure 10) [55]. Ces systèmes 

permettent de valoriser et de stocker l'énergie thermique via la réaction réversible entre 

substances chimiques sans échange de la matière avec l’environnement [56]. L’augmentation 

de pression générée pendant la phase de charge (décomposition de AB) entraîne le gaz B vers 

le condenseur où il se condense avec libération de chaleur. En mode de décharge le gaz 

condensé est chauffé. Au moment de l’évaporation, il se crée une différence de pression qui 

assure le transfert du gaz depuis l’évaporateur vers le matériau actif. La réaction entre A et B 

entraîne une libération de chaleur transmise au milieu extérieur via un échangeur de chaleur. 

Ce mode de fonctionnement présente de nombreux avantages tels qu’un transfert de masse 

rapide grâce à la différence de pression dans le système, la possibilité de travailler à des 

températures plus élevées et d’utiliser un gaz réactif autre que l’eau (NH3, CO2, SO2 etc.).  

Le transfert de chaleur est la principale limitation des systèmes fermés : une augmentation de 

la conductivité thermique, même limitée, améliore fortement la vitesse de réaction et donc les 

performances du système [54]. Les inconvénients du système fermé sont liés à sa complexité 

de mise en œuvre du fait des nombreux éléments du système, à son fonctionnement sous 

pression et à son coût élevé [53,54]. La puissance spécifique moyenne d’un système fermé est 

inférieure à celle d’un réacteur ouvert, néanmoins, le système ouvert est désavantagé par rapport 

au système fermé lorsqu’on souhaite augmenter la densité énergétique du réacteur [54]. 
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a) b) 

Figure 10 – Principe de fonctionnement d’une pompe à chaleur (a) lors de desorption (stockage) (b) lors d’adsorption 

(libération) [50] 

 

Les options envisagées pour le stockage de la chaleur par voie chimique sont associées à 

une large gamme de matériaux [57] dont les principes d’échanges thermiques se basent sur des 

processus d'adsorption, d'absorption ou des réactions chimiques (Figure 4). Les divers procédés 

de stockage ainsi que les matériaux qui y sont associés sont présentés à la suite. 

 

4.1 - Stockage de la chaleur par sorption 

Le stockage de l’énergie thermique par sorption inclut les modes de stockage par 

absorption, phénomène de pénétration d’un gaz/liquide dans un liquide/solide, et par 

adsorption, phénomène de fixation d’un gaz/liquide à la surface d’un solide. 

4.1.1 - Stockage de la chaleur par absorption 

L'absorption est le processus par lequel un matériau (absorbat) est retenu par un autre 

(absorbant) ; cela peut être la solution physique d'un gaz, d'un liquide ou d’un solide dans un 

liquide, ou la fixation de molécules de gaz, d'une vapeur, d'un liquide ou d'une substance 

dissoute à la surface d’un solide par des forces physiques de type capillaire par exemple [16].  

Le stockage de la chaleur par absorption est plus approprié pour un cycle fermé qui 

consiste dans ce cas en un évaporateur/condenseur contenant le gaz réactif (absorbat) et un 

absorbeur/désorbeur (générateur) remplie d’une solution (absorbant ou absorbat/absorbant). En 

phase de décharge, le gaz est absorbé par la solution dans l'absorbeur : la chaleur libérée est 

transmise à l’objet à chauffer, ce qui a pour effet de diminuer la pression dans le système. En 

conséquence, le gaz contenu dans l’évaporateur s'évapore en absorbant la chaleur de l'objet à 
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refroidir. En mode de régénération, l’absorbat est extrait du mélange contenu dans le désorbeur 

par chauffage et condensée dans le condenseur.  

L’utilisation du principe d’absorption dans un objectif de réfrigération est ancienne 

puisqu’en 1856 Charles Tellier a conçu une armoire frigorifique basée sur ce principe [58]. 

Les couples les plus connus à l’heure actuelle sont CaCl2/H2O, Glycérine/H2O, 

KOH/H2O, LiBr/H2O, LiCl/H2O, NaOH/H2O et H2O/NH3, dont les performances ont été 

comparées par Liu et al. [59]. Les densités de stockage sont reportées Figure 11. 

 

Figure 11 – Densité de stockage de différents couples de stockage de la chaleur par absorption 

 

Des études plus poussées ont été conduites sur certains de ces systèmes (Tableau 5).  

N’Tsoukpoe et al. [45,60] ont réalisé une étude sur le couple d’absorption LiBr/H2O en 

proportion respective 46 kg/42,5 kg. La densité d'énergie théorique de la solution est de 

330 kWh/m3 (décharge à 90 °C) alors que la densité d'énergie utile du matériau est de 

120 kWh/m3 et qu’elle descend à 66 kWh/m3 sur un petit prototype non optimisé en 

fonctionnement inter-saisonnier.  

Bales et al. [61] ont étudié le couple LiCl/H2O. Le prototype TCA (Thermo Chemical 

Accumulator) de la société suédoise ClimateWell AB possède d’une densité énergétique 

supérieure à au prototype EMPA (Weber et al.) alors que les densités énergétiques des 

matériaux sont comparables ce qui démontre l’importance d’optimiser la compacité du système 

et la nécessité de prendre en compte l’enthalpie de dissolution dans l’expression générale de 

l’énergie stockée (équation (5)). Tanaka et al. [62] ont également introduit la chaleur de dilution 

de l'acide sulfurique dans l'eau dans cette même expression. 
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Tableau 5 – Comparaison des chiffres clés des systèmes de stockage de la chaleur à absorption [61]  

Paramètre TCA EMPA LOCIE LOCIE 

Référence [64]  [63] [63]  [64] 

Température de décharge, °C 80-100 95 90 60 

Type de système Fermé Fermé Fermé Fermé 

Prix de matériau €/m3 3600 250   

Matériau de stockage LiCl NaOH LiBr KCOOH 

Masse de matériau utilisé, kg 54 160 46  

Capacité de stockage, GJ 0,13 0,03  0,03 

Densité énergétique de matériau, GJ/m3 0,91 0,90 0,43  

Densité énergétique de prototype, GJ/m3 0,31 0,02 0,24 - 

Puissance de charge, kW 15 1 1-2 1,5-2 

Puissance de décharge, kW 8 1 0,3-0,5 0,2-0,66 

 

Les avantages des systèmes de stockage de la chaleur par absorption résident dans la 

simplicité de mise en œuvre et dans la vitesse de transfert de masse. Les inconvénients sont le 

coût élevé des matériaux actifs, la corrosion du fait de l’utilisation de solutions agressives et 

donc le contrôle de la pureté de solution afin d’éviter d’en modifier les propriétés. 

4.1.2 - Stockage de la chaleur par adsorption 

L’adsorption est une augmentation de la concentration d’une substance dissoute à 

l’interface d’une phase condensée et d’une phase liquide en raison de l’implication de forces de 

surface. L'adsorption se produit également à l'interface d'une phase condensée et d'une phase 

gazeuse [16]. A la différence du phénomène d’absorption précédemment décrit, les molécules 

ne pénètrent pas à l'intérieur de la phase liquide ou solide. 

Les interactions qui retiennent l'adsorbat à la surface de l'adsorbant mettent en jeu un 

phénomène de physisorption. Les forces de liaisons intermoléculaires impliquées sont faibles, 

de type forces de van der Waals, et n’entrainent pas de modification significative de la structure 

des orbitales électroniques des espèces concernées [16]. Dans certains cas une chimisorption, 

adsorption chimique résultant de la formation de liaisons chimiques (interaction forte) entre 

l'adsorbant et l'adsorbat dans une monocouche, peut avoir lieu [16]. Le problème de la 

distinction entre chimisorption et physisorption est fondamentalement le même que celui de la 

distinction entre interaction chimique et physique en général. Aucune distinction absolument 

nette ne peut être faite et il existe des cas intermédiaires, par exemple, l'adsorption impliquant 

de fortes liaisons hydrogène ou un faible transfert de charge. 
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Comparativement au stockage chimique par absorption le stockage chimique par 

adsorption utilise un matériau de sorption solide et peut fonctionner en tant que système ouvert 

ou fermé, mais le transfert de masse est plus complexe. Le fluide de travail est, normalement, 

l’eau ou le méthanol. Les paramètres clé d’adsorption sont la surface spécifique et le type de 

porosité. Il se distingue 3 types de porosité selon la taille des pores : microporosité 

(diamètre < 2nm), mésoporosité (2nm ≤ diamètre ≤ 50 nm) et macroporosité (diamètre > 

50 nm) [65]. La diffusion au sein de la structure et la cinétique d’adsorption dépendent 

beaucoup de la taille des pores : un matériau d’adsorption possédant des pores de petite taille 

présente une capacité d’adsorption plus importante. 

Pour faire fonctionner efficacement les systèmes de stockage par adsorption, un 

adsorbant approprié doit être utilisé. Le Tableau 6 présente les caractéristiques des matériaux 

d’adsorption le plus étudiés à ce jour : gel de silice, zéolithes, aluminophosphates et silico-

aluminophosphates (AlPOs and SAPOs), charbons actifs, alumines activés, metal–organic 

frameworks (MOFs). 

 

Tableau 6 – Caractéristiques des matériaux poreux [17] 

Adsorbant Surface spécifique, m2/g Taille des pores, nm Porosité interne 

Gel de silice 400-800 2,0-5,0 0,4-0,5 

Zéolithes 500-1000 0,3-0,8 0,3-0,4 

Charbons actifs 400-2000 1,0-4,0 0,4-0,8 

Alumines activés 200-400 1,0-6,0 0,3-0,6 

MOFs 500-4000 1,0-10,0 - 

 

Les progrès scientifiques récents permettent la commercialisation de pompes à chaleur à 

adsorption ce qui démontre la viabilité de ces systèmes [66]. 

Le gel de silice est un polymère d’hydroxyde de silice de formule Si(OH)4. Il est amorphe 

aux rayons X et possède une distribution de taille de pores de 2 à 5 nm. L’adsorption des 

molécules d’eau à la surface est assurée par la présence des groupements silanol (≡Si-OH).  

La calcination du gel de silice diminue le nombre de groupes silanol libres à la surface ce que 

diminue les performances d’adsorption [67]. Les inconvénients du gel de silice sont liés à 

l’impossibilité de travailler à des températures supérieures à 180 °C et à la faible élévation de 

température pendant l’adsorption ce qui nécessite d’atteindre une haute pression de vapeur 

d’eau pour améliorer les performances [31]. L’utilisation d’un système fermé est donc 
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nécessaire. Le prototype d’un système fermé utilisant un gel de silice a été développé dans le 

cadre du projet MODESTORE [68]. Les données énergétiques relatives à la réalisation de ce 

prototype sont rassemblées Tableau 7. 

Les zéolithes sont des minerais microporeux appartenant à la famille des aluminosilicates 

hydratés de métaux des Ier et IIèmes groupes de la classification périodique des éléments. Les 

cations et les absorbants (eau principalement) sont mobiles au sein de la structure, ce qui permet 

d'une part des échanges ioniques, d'autre part une déshydratation partielle réversible. Les 

zéolithes sont des polymères inorganiques très complexes, ils possèdent une structure cristalline 

et donc une taille de pores définie qui peut limiter le passage de certaines molécules. Elles 

peuvent avoir une origine naturelle ou artificielle. Pour le stockage de la chaleur les zéolithes 

de types A (Na12[(AlO2)12(SiO2)12].27H2O) et X (Na86[(AlO2)86(SiO2)106].264H2O) sont les 

plus étudiées. Le diamètre des pores de la zéolithe de type A est d'environ 0,4 nm, tandis que 

le diamètre des pores de la zéolithe de type X est d'environ 1 nm [55]. Le rapport Si/Al est 

responsable des propriétés hydrophiles des zéolithes et leur capacité d’adsorption. En diminuant 

le rapport Si/Al la capacité d’adsorption augmente, mais la température de désorption augmente 

aussi (> 200 °C) [69,70]. Des recherches montrent que les capacités d'adsorption et la chaleur 

intégrale de sorption des zéolithes peuvent être augmentées par échange d'ions avec des ions de 

tailles et charges différentes [69]. Par exemple, le remplacement du sodium par du lithium dans 

la zéolithe 13X augmente la densité énergétique de 45 %, mais la température de désorption 

augmente également (> 180 °C) [69]. 

Les zéolithes présentent l’avantage de pouvoir être utilisées en systèmes ouverts et de 

réduire le coût des réacteurs [23]. La Figure 12 représente l'adsorption maximale en eau de 

certains adsorbants disponibles sur le marché. Les zéolithe 4A et 13X peuvent respectivement 

atteindre 25 % et 32 % de leur poids sec. Le gel de silice à pores étroits peut adsorber 38 % 

d'eau. Les adsorbants Sizeo et SWS mentionnés dans le tableau correspondent à des adsorbants 

spéciaux constitués d’un mélange de zéolithe et gel de silice (Sizeo) ou d’un gel de silice à 

pores larges rempli de LiCl absorbant liquide (SWS) [55]. 
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Figure 12 – Sorption maximale d'eau de différents adsorbants [55] 

 

Les aluminophosphates (AlPOs) et silico-aluminophosphates (SAPOs) sont des 

matériaux qui s’apparentent aux zéolithes. Les structures d’AlPO4-n (n dénote un type de 

structure particulier) sont construites de l’assemblage alternatif de tétraèdres [AlO4] et [PO4] 

[71]. Les silicoaluminophosphates sont obtenus par remplacement des [PO4] par des tétraèdres 

[SiO4]. En dépit de leur stabilité souvent excellente et de leur forte affinité pour les adsorbants 

polaires, l’utilisation de ce type de matériaux est entravée par les coûts élevés des synthèses 

hydrothermales/solvothermales [72]. 

Les metal–organic frameworks (MOFs) sont des polymères de coordination cristallisés 

formés d’ions métalliques liés par des ligands organiques pontants [73]. Les MOFs entrent dans 

la catégorie des matériaux microporeux. Leurs structures et leurs hautes surfaces spécifiques 

confèrent à ces matérieux des propriétés d’adsorption phénoménale (0,75g d’eau par 1g de 

matériau sec) [74]. Le MIL-100(Al) de formule 3D-{Al3O(X)(H2O)2[btc]2.nH2O} (X = OH, F, 

btc = benzene-1,3,5-tricarboxylate, trimesate) [74], le fumarate d'aluminium de formule 

[Al(OH)(O2C–CH]CH–CO2)] [75], le CAU-10-H de formule [Al(OH)(1,3-BDC)] [76] et le 

MIL-101(Cr) [77] (Figure 13) sont des matériaux très prometteurs, mais actuellement le coût 

des matières premières, la faible disponibilité des composés et la complexité de la synthèse 

freinent leurs développement dans le domaine de stockage de la chaleur [72]. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

Figure 13 – Structures des MOF à haute capacité d’adsorption (a) MIL-100(Al) [74], (b) fumarate d'aluminium [75,78], 

(c) CAU-10-H [79] (d) MIL-101(Cr) [80]  

 

Les charbons actifs sont des matériaux à base de carbone poreux, hydrophobes, de 

structure amorphe aux rayons X. Ils sont généralement obtenus par carbonisation d'un 

précurseur (charbon, bois, polymères, etc.) à haute température (700-800 °C). Les avantages 

des charbons actifs sont le prix, l’abondance, les hautes performances du matériau du point de 

vue transfert de masse et de chaleur, la stabilité thermique, la cyclabilité et la non-corrosivité. 

Le Tableau 7 présente une comparaison des chiffres clés tirés de la réalisation de 

prototypes de systèmes de stockage de la chaleur par adsorption.  

L’entreprise ZAE Bayern [81] a développé un prototype mobile de stockage de la chaleur 

fatale se basant sur l’utilisation de zéolithe. Un camion chargé par un prototype de 14 t à base 

de zéolithe 13X récupère la chaleur perdue de l’usine et la transporte à l’utilisateur. 99 cycles 

ont été effectués. Cette technologie est rentable et permet d’économiser 616 kg de CO2 par 

cycle. 
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D’autres prototype de stockage de la chaleur à base de zéolithes ont montré de bonnes 

performances avec une puissance pouvant aller jusqu’à 2,25 kW pendant 6 h [81]. 

Le projet Modestore [58] a permis la conception d’un prototype de laboratoire contenant 

200 kg de gel de silice (température de décharge = 88 °C). Ce système présente une faible 

densité énergétique tandis que le prix du matériau reste assez élevé (4300 €/m3). 

 

Tableau 7 – Comparaison des chiffres clés de prototypes d’adsorption [61] 

 Modestore SPF Monosorp Staid ZAE Bayer 

Référence [58]  [61]  [61]  [82]  [81] 

Température de décharge, °C 88 180 180 180 et 120 130 

Type de système Fermé Fermé Ouvert Ouvert Ouvert 

Prix de matériau €/m3 4300 3000 2500-3500   

Matériau de stockage Gel de silice Zéolithe  
13X 

Zéolithe 
4A 

Zéolithe 
13X 

Zéolithe 
13X 

Masse de matériau utilisé, kg 200 7 70 40 14000 

Capacité de stockage, kWh 13 1 12  2300 

Densité énergétique de matériau, kWh/m3 50 180 160   

Densité énergétique de prototype, kWh/m3 33,3 57,8 120 114 103 

Puissance de charge, kW 1-1,5 - 2-2,5   

Puissance de décharge, kW 0,5-1 0,8-1,8 1-1,5 2,25  

 

4.2 - Stockage de la chaleur par réaction chimique 

Le stockage de la chaleur par réaction résulte de la coexistence de deux phénomènes qui 

sont la chimisorption et la réaction chimique. Cette dernière se définit comme la conversion 

chimique d'éléments et de composés connus (réactifs) en d'autres substances ou produits 

impliquant la rupture et la formation de liaisons chimiques [83].  

L’énergie apportée par la réaction chimique impliquent des liaisons fortes, c’est la raison 

pour laquelle les matériaux de stockage de la chaleur par réaction chimique permettent 

théoriquement d’atteindre des densités d’énergie élevées, allant jusqu’à 2,8 GJ/m3 

(MgSO4.7H2O) [84]. Dans les faits, l’efficacité du matériau et le taux réel de 

chargement/déchargement limitent cette valeur. 

Ce système de stockage de la chaleur offre un panel de températures de fonctionnement 

très large et donc des applications dans des domaines variant de l’habitat (basses températures) 

[85] aux applications industrielles (moyennes-hautes températures) [46,86,87] en passant par 
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l’automobile [88] et l’aéronautique [89,90]. Bien qu’il s’agisse de systèmes de maturité 

technologique moindre que les systèmes de stockage à chaleur sensible ou latente, des pilotes 

ont été mis en place à l’échelle du laboratoire et seront décrits dans les paragraphes suivants 

[85,91]. 

Deutsch et al. [92] ont développé un algorithme (logiciel HSC Chemistry) qui a permis 

de sélectionner 1012 systèmes chimiques potentiels, sur la base de composés existants, pour 

une utilisation comme matériaux de stockage de la chaleur par réaction solide-gaz (gaz 

sélectionnés : H2O, CO2, NH3, SO2 et O2) [92]. Par utilisation du même logiciel, L. André et al. 

[93] ont déterminé de nombreux couples chimiques possibles dans un objectif de stockage de 

la chaleur par réaction chimique à haute température (Figure 14). Une partie des valeurs 

obtenues pour les matériaux de stockage à basse température est présentée Figure 5. 

 

Figure 14 – Candidats pour le stockage de la chaleur par voie chimique à haute température [93] 

 

Les matériaux les plus prometteurs sont les sulfates, les carbonates, les hydroxydes, les 

hydrates de sels, les sels d’ammonium et les oxydes. La suite du manuscrit détaille ces différents 

systèmes chimiques en commençant par ceux qui ne sont utilisables qu’en systèmes fermés.  

4.2.1 - Carbonates 

La réaction de décarbonatation de carbonates métalliques présente une forte densité 

énergétique (Tableau 8). Ces systèmes possèdent des températures de fonctionnement situées 
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sur une gamme moyenne à haute. L’énergie utilisée est associée à l’enthalpie de 

carbonatation/décarbonatation de l’oxyde métallique selon l’équation suivante : 

MOx(s) + xCO2(g) ↔ M(CO3)x(s) + x∆Hr (M = métal) 
 

Tableau 8 – Température de réaction et capacité de stockage de la chaleur des carbonates métalliques [93] 

Matériau chimique Température, ºC Enthalpie de réaction, kJ/mol Densité d’énergie gravimétrique, kJ/kg 

CaCO3/CaO 885 165,8 1657 

SrCO3/SrO 1220 202,3 1371 

MgCO3/MgO 300 99,0 1174 

BaCO3/BaO 1555 165,1 836,6 

CdCO3/CdO 290 96,6 560 

ZnCO3/ZnO 120 68,3 545 

PbCO3/PbO 310 83,9 314 

 

Le couple présentant les meilleures performances énergétiques au coût le plus bas est 

CaCO3/CaO. La capacité énergétique de ce système, comme celles des couples SrCO3/SrO [94] 

et MgCO3/MgO [95], se dégrade cependant au fur et à mesure des cycles de 

carbonatation/calcination du fait d’un phénomène de frittage des grains. Parmi les solutions 

proposées pour y pallier, figurent l'hydratation pendant ou après la calcination, l’ajout d’agents 

stabilisants [93], la dispersion du matériau sur un support (zircone stabilisée à l'yttrium) [94] 

ou l'addition d’un oxyde. A titre d’exemple, l’ajout de MgO permet de stabiliser la 

microstructure du système SrCO3/SrO et d’en inhiber le frittage [96] 

4.2.2 - Sulfates métalliques 

Les sulfates métalliques sont des candidats potentiels pour le stockage thermochimique 

de la chaleur du fait d’enthalpies de réaction élevées. Leurs températures de fonctionnement 

sont comprises entre 900 °C et 1400 °C environ (Tableau 9). Deux chemins réactionnels 

utilisant soit SO2(g) soit SO3(g) sont possibles : 

MOx(s) + xSO2(g) + x/2O2(g) ↔ M(SO4)x (s) + x∆Hr 
M � métal� 
MOx(s) + xSO3(g) ↔ M(SO4)x(s) + x∆Hr 

La réversibilité de la réaction des sulfates d'Al, Cu, Co, Fe, Mg, Ni et Zn a été étudiée 

par Tmar et al. [97] qui ont montré la formation d’oxysulfates ou d’oxydes intermédiaires [98]. 

L'utilisation des sulfates reste cependant limitée par les problèmes de corrosion générés et dont 

il faut tenir compte lors du choix des matériaux pour un système de stockage. 
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Tableau 9 – Température de réaction et capacité de stockage de chaleur des sulfates métalliques [93] 

 SO3 SO2 + ½O2 

Matériau Température, 
ºC 

Réaction 
enthalpie, 

kJ/mol 

Capacité, 
kJ/kg 

Température, 
ºC 

Enthalpie de 
réaction, kJ/mol 

Capacité, 
kJ/kg 

MgSO4/MgO 1360 248,703 2066,2 1140 348,766 2897,5 

MnSO4/MnO 1215 257,04 1702,2 1065 357,827 2369,7 

FeSO4/FeO 1165 247,502 1629,3 1030 346.318 2279,78 

CaSO4/CaO 1130 230,177 1485 1005 329,564 2126,3 

CuSO4/CuO 930 202,312 1267,5 875 300,373 1881,9 

ZnSO4/ZnO 1315 187,634 1162 1080 285,514 1768,2 

CdSO4/CdO 1270 249,442 1196 1095 354,504 1700,5 

NiSO4/NiO 920 321,37 2076 995 222,755 1439,4 

 

4.2.3 - Sels ammoniacaux  

De par leur disponibilité, leur faible coût et la large gamme de température de travail 

possible des halogénures d’ammoniaque, ces composés constituent de matériaux de choix pour 

le stockage de la chaleur par réaction chimique (Tableau 10). 

L’énergie du stockage met en jeu l’enthalpie de la réaction suivante : 

MxLy(s) + nNH3(g) � MxLy.nNH3 + n∆Hr 
M � métal ; L � Cl, Br� 
Ces systèmes présentent de bons transferts de masse mais leur utilisation est cependant 

limitée aux systèmes fermés du fait de la toxicité de l’ammoniac. Il existe plusieurs dispositifs 

de stockage d'énergie selon qu’un sel ou deux sels sont utilisés [99].  
En effet, il est possible de combiner plusieurs sels pour améliorer les propriétés 

énergétiques des sels ammoniacaux. Par exemple le système NaBr/NH3 se caractérise par une 

faible enthalpie de réaction et une tendance à désorber l'ammoniac à basse température, bien 

au-dessus de la pression atmosphérique. La combinaison de NaBr avec FeCl2 ou MnCl2 permet 

d’augmenter l’enthalpie de réaction et diminuer la pression d’adsorption. Les systèmes de 

stockage d’énergie basés sur les couples FeCl2/NaBr et MnCl2/NaBr stockent respectivement 

1114,56 et 1005,38 kJ/kg, à 200 °C [99], alors qu’un prototype de 3,78 kg d’un matériau 

composite MnCl2 et graphite expansé stocke 1391 kJ/kg avec une puissance moyenne comprise 

entre 5,7 et 9,9 kW (charge 174 °C ; décharge 50 °C) [100]. 
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Tableau 10 – Température de réaction et capacité de stockage de chaleur des halogénures de sels ammoniacaux [99,101] 

Sel 
d’halogénure 

Température de désorption, 
ºC 

Enthalpie d’adsorption, 
kJ/mol 

Enthalpie de désorption, 
kJ/mol 

NaBr/NH3 −15 −28,54 29,16 

CaCl2/NH3 80 −53,16 56,59 

SrCl2/NH3 90 −54,32 66,60 

MnCl2/NH3 120 −60,16 65,62 

FeCl2/NH3 150 −66,87 92,98 

 

4.2.4 - Oxydes 

La décomposition thermique des oxydes métalliques pour le stockage d'énergie peut 

présenter un avantage en ce que l'oxygène dégagé peut être utilisé à d'autres fins ou éliminé et 

que l'oxygène de l'atmosphère peut être utilisé dans les réactions inverses donc en système 

ouvert [102,103]. Relativement aux autres couples fonctionnant à haute température les oxydes 

possèdent d’une densité énergétique moindre (Tableau 11) mais les températures de 

fonctionnement sont variables et peuvent aller jusqu’à 1710 °C. Dans ce cas, c’est l’enthalpie 

d’oxydation du métal qui est impliquée dans le calcul de l’énergie stockée : 

MOy(s) + xO2(g) � MOy+2x(s) + x∆Hr 
M � métal� 
Wong et al. [104] ont étudié les propriétés de plusieurs oxydes métalliques en vue d’une 

utilisation pour le stockage thermochimique. Seuls quelques-uns présentent les propriétés 

requises : Co3O4, BaO2, Mn2O3, CuO, Fe2O3, Mn3O4 et V2O5. D’autres couples ont été éliminés 

pour des raisons de températures de réduction élevées, de prix élevé ou de faible densité 

énergétique. Ainsi, une utilisation du couple UO3/U3O8 n’est pas pertinente. Parmi ces systèmes 

l'oxyde de cobalt présente la cinétique d’oxydation la plus rapide. La mise en forme des 

matériaux permet d’améliorer la tenue des performances au cours des cycles. A titre d’exemple, 

on peut citer l’utilisation de mousse [105] ou l’ajout d’un oxyde secondaire dont la présence 

empêche la croissance des grains et augmente les performances redox [106,107]. 
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Tableau 11 – Température de réaction et capacité de stockage de chaleur des oxides métalliques [93] 

Matériau chimique Température, ºC Enthalpie de réaction, kJ/mol Densité d’énergie gravimétrique, kJ/kg 

Rh2O3/Rh2O 970 249,276 982,1 

V2O5/V2O4 1710 176,594 970,9 

Co3O4/CoO 935 196,532 816,1 

Mn3O4/MnO 1700 194,63 850,6 

CuO/Cu2O 1115 64,446 810,2 

Li2O2/Li2O 145 34,225 745,9 

Fe2O3/Fe3O4 1360 232,613 485,6 

BaO2/BaO 880 73,258 432,6 

MgO2/MgO 205 21,432 380,6 

Cr5O12/Cr2O3 105 126,17 279,1 

PtO2/PtO 420 62,802 276,5 

PbO2/PbO 295 55,234 230,9 

Sb2O5/SbO2 325 68,064 210,4 

Mn2O3/Mn3O4 915 90,038 190,1 

UO3 /U3O8 670 35,232 123 

 

4.2.5 - Hydroxydes métalliques 

Les premières études sur l’utilisation des hydroxydes comme matériaux de stockage de 

l’énergie thermique ont été menées sur MgO/H2O [108] et CaO/H2O [109] qui sont les couples 

possédant les densités énergétiques les plus élevées (Tableau 12). Les hydroxydes métalliques 

sont globalement pertinents pour un stockage de la chaleur à basses et moyennes températures 

(Tableau 12). Dans ces systèmes c’est l’enthalpie d’hydratation de l’oxyde métallique qui 

intervient dans le calcul de l’énergie stockée : 

MxOy(s) + nH2O(g) �Mx(OH)z(s) + n∆Hr 
M � métal� 
La problématique des hydroxydes est souvent liée à la cinétique lente de réaction. 

Cependant, la pression de vapeur d'eau modifie la cinétique de réaction de telle façon qu’il 

existe une relation linéaire entre la pression et la cinétique de réaction [93,96,110]. Souvent la 

cinétique d'hydratation diminue avec l'augmentation du nombre de cycles, mais le dopage par 

d’autres oxydes améliore la tenue au cyclage et stabilité comme cela a été démontré pour 

Sr(OH)2 et Ba(OH)2 dopé par MgO [96]. 
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Tableau 12 – Température de réaction et capacité de stockage de chaleur des hydroxydes métalliques [93] 

Matériau chimique Température, ºC Enthalpie de réaction, kJ/mol Densité d’énergie gravimétrique, kJ/kg 

Ca(OH)2/CaO 515 100,177 1352 

Mg(OH)2/MgO 265 77,745 1333 

Be(OH)2BeO 70 51,276 1191 

Mn(OH)2/MnO 190 67,072 754 

Sr(OH)2/SrO 755 88,581 728,3 

Ba(OH)2/BaO 1005 93,462 545,47 

Ni(OH)2/NiO 70 47,846 516 

Zn(OH)2/ZnO 55 49,609 498,96 

Cd(OH)2/CdO 125 59,952 409,4 

 

4.2.6 - Hydrates de sels 

Les réactions d’hydratation/déshydratation de sels métalliques sont envisageables dans 

le cadre d’un stockage de la chaleur à basses températures. L’utilisation d’eau, non toxique, 

offre l’avantage de travailler en systèmes ouverts. N’Tsoukpoe a identifié 125 sels hydratés et 

investigué les plus prometteurs [111]. En prenant en compte la toxicité, la température de 

déshydratation (< 105 °C), le coût et la densité énergétique, les sels SrBr2.6H2O, LaCl3.7H2O 

et MgSO4.7H2O apparaissent comme les plus prometteurs, avec des valeurs de densité 

énergétique respectives de 2,3 GJ/m3, 2,1 GJ/m3 et 2 GJ/m3. L’énergie d’hydratation du sel 

métallique intervient dans le calcul de l’énergie de stockage : 

MxLy(s) + nH2O(g) � MxLy.nH2O(s) + n∆Hr 
M � métal ; L � anion� 

Le Tableau 13 résume les projets menés sur les sels hydratés. Le système MgSO4.7H2O 

étant le plus prometteur du fait ses performances thermochimiques, de son coût et de son 

abondance, il a fait l’objet de nombreuses études destinées au stockage de la chaleur pour 

l’habitat à basse température [17,66,84,85,112–114]. L’obtention d’une phase anhydre 

nécessite de travailler à une température supérieure à 150 °C et la formation de la phase 

heptahydraté n’est observée qu’à haute pression de vapeur. Par conséquent, pour obtenir une 

cyclabilité satisfaisante et rester dans des conditions réalistes pour l’application visée (habitat), 

c’est le couple MgSO4.6H2O/MgSO4.1H2O qui est utilisé [113]. Les principaux problèmes 

associés à ce système sont : la cinétique lente des réactions de déshydratation/hydratation, 
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l’influence importante de la pression de vapeur d’eau, la faible puissance restituées pendant 

l’hydratation et la diminution des performances avec les cycles. Cette dernière est expliquée 

par la formation d’agglomérats [17] et d’un gel inhibant la diffusion de l’eau au sein du 

matériau. La formation du gel empêche le transfert de masse et donc la récupération totale de 

la chaleur. Une des solutions possibles consiste à disperser le sel sur un matériau hôte/support 

poreux, qui soit lui-même efficace dans l’adsorption d’eau. Ce type de système fait l’objet du 

paragraphe suivant sur les composites. Dans le cas de MgCl2.6H2O, il se forme MgOCl et HCl 

au-delà de 140 °C, ce qui réduit les performances du système. 

En dehors des systèmes présentés dans le Tableau 13, la littérature mentionne également 

l’utilisation possible de mélange de sels, déchets et sous-produits miniers, tels que l'astrakanite 

(Na2SO4-MgSO4-4H2O) et la carnallite de potassium (KCl-MgCl2-6H2O) comme matériaux de 

stockage de la chaleur à basses et moyennes températures. L’énergie de déshydratation de ces 

deux matériaux sont respectivement de 506 et 683 J/g (< 300 °C) [115]. 

En plus des facteurs intrinsèquement liés à la poudre, les paramètres technologiques 

comme l’épaisseur du lit de poudre, la vitesse de balayage, la température et le temps peuvent 

modifier les performances des systèmes [14]. La réalisation d’un prototype de 400kg de 

SrBr2/H2O [79] a montré que les meilleures performances étaient obtenues en contrôlant 

l’épaisseur du lit de réactif, l’épaisseur optimale étant de 4 à 10 cm. 
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Tableau 13 – Comparaison des systèmes de stockage de la chaleur par voie chimique (Toutes ces performances ne concernent que le chauffage) 

Institut PROMES PROMES ECN ECN ECN et  ECN PROMES et CEA 

Projet ESSI ESSI E-Hub  SWEAT  ESSI 

Référence  [85]  [112]  [113]  [116,117]  [118]  [119]  [120] 

Couple de stockage SrBr2.6H2O/ 
SrBr2.1H2O 

SrBr2.6H2O/ 
SrBr2.1H2O 
+graphite 

MgSO4.6H2O/ 
MgSO4.1H2O 

MgCl2.6H2O/ 
MgCl2.2H2O 

Na2S.5H2O/ 
Na2S.1H2O 

CuSO4.5H2O/ 
CuSO4.1H2O 

KAl(SO4)2.12H2O/ 
KAl(SO4)2.3H2O 

Conditions de charge 82 °C 
25 mbar 

80 °C 
6 mbar 

55-150 °C 
13 mbar 

130 °C 
13mbar 

83 °C 
25 mbar 

150 °C 
13 mbar 

60 °C 

Conditions de décharge 25 °C 
10 mbar 

23-32 °C 
12 mbar 

25 °C 
12 mbar 

50 °C 
12 mbar 

35 °C 
12 mbar 

25 °C 
13 mbar 

15 °C 

Type de système ouvert fermé fermé ouvert fermé fermé ouvert 

Masse/volume de matériau 400 kg 170 kg 10 mg 20 L 3 kg 10 mg 25 kg 

Densité énergétique de matériau 2,3 GJ/m3 1,9 GJ/m3 1,69 GJ/m3 1,4 GJ/m3 1,93GJ/m3 1,85 GJ/m3 0,86 GJ/m3 

Densité énergétique de prototype 1,5 GJ/m3 0,9 GJ/m3 - 0,7 GJ/m3 - - - 
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4.3 - Composites 

Le stockage de la chaleur par voie chimique montre un grand potentiel théorique à 

l’échelle du matériau. Cependant, à l’échelle du réacteur les performances sont 

considérablement réduites à cause du transfert de masse limité, de la dégradation des matériaux 

aux cours des cycles, de la sursaturation, des phénomènes de gonflement, de l'agglomération 

des sels et de la déliquescence à basse température (pour les hydrates). Afin de surmonter ces 

inconvénients rencontrés avec les sels purs, de nombreuses recherches ont été effectuées sur les 

matériaux composites [50,121,122]. 

Une amélioration du transfert thermique dans le lit du réacteur peut être obtenue en 

mélangeant le sel inorganique à un composé facilitant le transfert de chaleur, par exemple du 

graphite. L’introduction de graphite améliore le transfert de chaleur et empêche l’agglomération 

[100]. 

Une autre stratégie d’amélioration des performances consiste à incorporer le sel dans un 

matériau poreux. Cette stratégie permet, d’une part, d’obtenir une conductivité thermique et des 

caractéristiques de transfert de masse élevées, d’autre part, de bénéficier de l’énergie produite 

par le matériau poreux (réaction chimique et sorption).  

Parmi les exemples de composites référencés Tableau 14, citons le composé zéolithe 

13X/15 % MgSO4 dont la densité énergétique de 0,6 GJ/m3 est maintenue pendant 3 cycles 

d’hydratation à 20 °C et de déshydratation à 150 °C [123]. 

Il existe d’autres systèmes non mentionnés dans le tableau, tels que :  

- le gel de silice/SrBr2 qui se montre stable sur 14 cycles successifs 

d’hydratation/déshydratation. Ce composite présente une densité énergétique de 0,73 GJ/m3 

avec une température de charge 80 °C [124]. 

- le matériau composite MnCl2/NH3 et graphite expansé dont le prototype de 3,78 kg 

montre une puissance moyenne comprise entre 5,7 et 9,9 kW (charge 174 °C décharge 50 °C) 

[100] et une densité de stockage de 0,64 GJ/m3. 

Un problème majeur dans le développement des composites reste le choix du couple 

sel/amplificateur idéal : l’ajout de sel hygroscopique présente par exemple le risque de boucher 

les micropores [17]. De plus, les problèmes de conception des échangeurs de chaleur et de 

masse persistent, par exemple des problèmes de condensation et de distribution, doivent être 

résolus pour atteindre un rendement système acceptable [45]. 
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Tableau 14 – Comparaison des chiffres clés de prototypes des technologies pour le stockage de la chaleur par des matériaux 

composites [17] 

 

4.4 - Stockage de chaleur péritectique 

Le stockage de la chaleur péritectique fait intervenir une réaction entre une phase 

liquide (L) et au moins une phase solide (α) pour former une nouvelle phase solide (β). La 

réaction est réversible et se déroule à température constante. La phase péritectique formée (β) 

peut être soit une solution solide ou une phase allotrope de l'un des composants, soit un nouveau 

composé stœchiométrique. 

Dans les conditions d'équilibre thermodynamique, la phase pro-péritectique solide (α) 

commence à nucléer lors du refroidissement (processus de décharge), lorsque la phase liquide 

(L) atteint la température du liquidus. La croissance cristalline de la phase α se poursuit jusqu'à 

ce que la température péritectique soit atteinte. À ce stade, la phase liquide réagit avec la phase 

pro-péritectique solide α pour former la nouvelle phase péritectique solide β. Lors du chauffage 

(processus de charge), la phase solide β se décompose à la température péritectique pour 

redonner la phase liquide (L) et le solide (α), puis ce denier fond [45]. L’énergie thermique 

stockée dans ces matériaux correspond donc à la somme des énergies de fusion/solidification 

des phases solide (β et α) et de réaction chimique liquide-solide (formation de la phase β) [16]. 

Achchaq et al. ont récemment proposé l'utilisation de composés péritectiques pour le 

stockage de la chaleur à moyenne et haute températures (300 à 600 °C) [125,126]. Dans des 

conditions normales de refroidissement à l'équilibre, la densité d'énergie fournie par la réaction 

Support poreux/couple actif Condition 
opératoire 

Performance Concept 
système 

Échelle de 
caractérisation 

Zéolithe 13X/15 % MgSO4 Charge : 150 ºC 
Décharge : 20 ºC 

0,32 GJ/m3 Ouvert Réacteur 5 kg 

Vermiculite/24 % CaCl2 Décharge : 35 ºC 0,18 GJ/m3 Ouvert Matériau 10 g 

Schiste siliceux/9,6 % LiCl Charge : 80 ºC 
Décharge : 25 ºC 

0,15 GJ/m3 
ΔT = 20ºC 

Ouvert Matériau 10 g 

Schiste siliceux/22,4 % CaCl2 Charge : 80 ºC 
Décharge : 25 ºC 

0,23 GJ/m3 
ΔT = 15ºC 

Ouvert Matériau 10 g 

Matrice inerte/50 % CaCl2 Décharge : 27 ºC 0,43 GJ/m3 
ΔT = 30ºC 

Ouvert et 
fermé 

Matériau 

Matrice inerte/80 % CaCl2 Décharge : 27 ºC 0,6-0,7 GJ/m3 Ouvert et 
fermé 

Matériau 

Matrice inerte/87-90 % CaCl2 Charge : 200 ºC 
Décharge : 25ºC 

1310-1451 J/g Fermé Matériau 10-20 g 

Silicate de fer mésoporeux 
désordonne/7 % CaCl2 

Charge : 150 ºC 
Décharge : 40 ºC 

560 kJ/kg  Matériau 10 g 
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péritectique varie de 200 kWh/m3 à 400 kWh/m3, ce qui est comparable à la densité d'énergie 

effective fournie par les meilleures réactions gaz-solide étudiées jusqu'à présent. En tenant 

compte de la chaleur latente fournie pendant la formation de la phase solide pro-péritectique, 

des densités d'énergie de 400 à 650 kWh/m3 peuvent être atteintes. 

 

5 - BILAN, CHOIX DU MODE DE STOCKAGE ET DES SYSTÈMES 

CHIMIQUES 

Ce bilan a pour objectif de comparer les atouts et les faiblesses de différents systèmes de 

stockage de la chaleur afin de déterminer la meilleure stratégie à adopter pour la valorisation 

de l’uranium appauvri et du thorium dans une perspective de stockage de la chaleur pour les 

réseaux de chaleur. 

La chaleur sensible est généralement stockée dans des matières solides ou liquides où 

la quantité d'énergie stockée est approximativement proportionnelle au changement de 

température du matériau. La capacité calorifique du matériau détermine la quantité de chaleur 

stockée par changement de température. Les principaux avantages de ce mode de stockage sont 

le faible coût d’investissement, la non-toxicité de la matière, la simplicité de la mise en œuvre 

et la maturité technologique. Les inconvénients majeurs résident dans les fortes pertes en 

énergie, qui dépendent de l’isolation, et la faible densité énergétique qui se traduit par des 

volumes d’installation important. 

Le stockage à chaleur latente, associé au changement d’état d’un composé, utilise le 

plus généralement la transition solide-liquide en raison de la forte enthalpie de fusion et du 

faible changement de volume associé. L’enthalpie de fusion est absorbée ou libérée dans des 

conditions proches de l’isotherme, ce qui fait qu’une utilisation des matériaux à changement de 

phase est appropriée à l’appoint d’une température autour d’une valeur spécifique, comme par 

exemple la climatisation d’une pièce autour d'une température de confort. Les avantages liés à 

l’utilisation de la chaleur latente sont une densité de stockage moyenne, un petit volume 

d’installation et le maintien d’une température constante. Les inconvénients sont 

principalement liés aux fortes pertes en énergie, à la faible conductivité thermique et au 

caractère corrosif des matériaux. 

Le stockage par sorption ou/et par réaction chimique a lieu via des réactions ayant lieu 

en surface ou/et au cœur du matériau. Ce mode de stockage de la chaleur exploite la dissociation 

réversible d’un composé AB en ses constituants A et B. Les avantages de ces systèmes sont la 

densité de stockage élevée, la compacité du système, les faibles pertes thermiques qui 
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permettent d’assurer la conservation de la chaleur sur de longues périodes et laisse envisager la 

possibilité d’un transport à longue distance. Les inconvénients sont associés au coût 

d’investissement et à la complexité technique. 

Les propriétés générales de différents types de stockage sont présentées Tableau 15. 

 

Tableau 15 – Une comparaison des propriétés de différents types de stockage d'énergie thermique [18,45,127,128] 

 Sensible Latente 
Sorption et  

réaction chimique 

Densité d’énergie volumique 0,2 GJ/m3 0,3 à 0,5 GJ/m3 0,4 à 2,8 GJ/m3 

Densité d’énergie massique < 0,2 GJ/t 0,2-0,55 GJ/t 0,4-1 GJ/t 

Puissance 0,01-10 MW 0,001-1MW 0,01-1 MW 

Conductivité thermique 0,5-4 W/(m.K) [52] 0,2-0,7 W/(m.K) [45]  

Efficacité 50-90 % 75-90 % 75-100 % 

Pertes de chaleur 

Dépend du degré 
d'isolation, stockage à 
long terme possible 
uniquement avec un 
stockage à grande 

échelle 

Dépend du degré 
d'isolation, stockage à long 
terme possible uniquement 
avec un stockage à grande 

échelle 

Pertes dues au besoin de 
refroidissement du 

produit, stockage à long 
terme possible sans pertes 

supplémentaires 

Période de stockage Heures - mois Heures - mois Heures - éternité 

Coût 0,1-10 €/kWh 10-50 €/kWh 8-100 €/kWh 

Besoin d’isolation Oui Oui Non 

Température de fonctionnement 
De basses à hautes 

(variable) 
De basses à hautes 

(constante) 
De basses à hautes 

(variable) 

Technologie/maturité Disponible Prototype disponible Prototype disponible 

Durée de vie Longue Souvent limité 

Dépend de dégradation de 
matériaux et des réactions 

secondaires, problèmes 
fréquents 

 

A ce jour, la technologie la plus largement utilisée est la méthode de stockage de la 

chaleur sensible. D'autres technologies telles que le stockage de la chaleur latente et le stockage 

par sorption ou réaction chimique sont apparues au cours des dernières décennies et à ce stade 

présentent de niveaux de maturité moindres. Ces dernières offrent cependant l’avantage de 

proposer de meilleures efficacité et capacité de stockage de la chaleur pour des volumes 

moindres. Le stockage par sorption ou réaction chimique permet de limiter les pertes de chaleur 

pendant la période de stockage. Il se montre donc particulièrement adapté au stockage de la 

chaleur inter-saisonnier. La faible cyclabilité limite l’utilisation de ces systèmes pour des 

périodes de stockage plus courtes. 
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Le choix d’un système de stockage de la chaleur va donc dépendre de l’application visée. 

Le système doit par ailleurs être soigneusement évalué en ce qui concerne la toxicité, le prix de 

l’énergie généré et le cycle de vie de la matière utilisée. 

S’agissant d’un sous-produit industriel susceptible d’être considéré comme un déchet, le 

coût de la matière première en elle-même n’est pas pris en compte dans le cadre de cette étude. 

Les coûts de conversion et de mise en forme de la matière stockée ainsi que le prix de revient 

de l’installation sont, par contre, des éléments déterminants sur le choix. Afin de minimiser les 

coûts d’installation il est préférable d’utiliser le système de stockage le plus compact possible. 

La Figure 15 donne un aperçu de la densité d'énergie utile des systèmes de stockage de chaleur 

en fonction de la densité énergétique des matériaux. Même si la compacité d’un système donné 

peut-être optimisée, les systèmes de stockage par réaction chimique, plus denses, conduisent 

aux installations les moins volumineuses. Ce mode de stockage de la chaleur a donc été retenu. 

 

 

Figure 15 – Densité énergétique des systèmes en fonction de la densité énergétique des réactifs [45]. Cercle – chaleur 

sensible de sels fondus (nitrates) ; triangle – chaleur latente ; carré – absorption par LiBr/H2O ; losange noir – adsorption 

phisique par zéolithe 13x ; losange orange – réaction chimique SrBr2/H2O 

 

Une fois le mode de stockage de la chaleur par réaction chimique retenu, il reste à 

déterminer le matériau de stockage. La bibliographie fait apparaître l’utilisation de six 

principaux systèmes que sont les carbonates, les sulfates, les sels ammoniacaux, les oxydes, les 

hydroxydes et les hydrates de sels. Les trois premiers génèrent du CO2, du SO2 ou du SO3, et 

du NH3 et sont donc réservés à une utilisation en systèmes fermés plus complexes et couteux 

que les systèmes ouverts. Ils ont donc été éliminés. D’après la bibliographie une utilisation du 

couple oxyde UO3/U3O8 ne semble pas pertinente. Nous nous sommes donc tournés vers les 

hydroxydes et les hydrates de sels, en retenant les composés contenant les hydroxydes ou les 
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molécules d’eau dans la sphères de coordination du métal afin de bénéficier des enthalpies de 

réactions les plus élevées possibles : UO3.xH2O (x = 0-2,25), AnL4.xH2O (An = U, Th ; 

L = Br, F ; x = 0-10), UO2F2.xH2O (x = 0-5), et An(SO4)2.xH2O (An = Th, U ; x = 0-9). Les 

résultats obtenus pour chacun de ces systèmes sont décrits à la suite. 

 



 

CHAPITRE II 
OXYDES D’URANIUM (VI) HYDRATÉS 
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1 - INTRODUCTION 

L’étude des phases formées dans le binaire UO3-H2O est le plus souvent justifiée dans la 

littérature par l’intérêt que présente ce système dans le cadre de problématiques 

environnementales liées au stockage du combustible ou à la formation de phases secondaires 

des minerais uranifères. L'objectif de ce chapitre est d’étendre l’étude de ce système au stockage 

de l’énergie thermique. Son intérêt réside principalement dans le fait qu’il s’agit d’un système 

bien connu de l’industrie du nucléaire, simple à mettre en œuvre puisqu’il s’agit d’oxydes et 

non de sels, facile à recycler puisqu’exempt de tout groupement chimique additionnel. 

Ce chapitre présente un état de l’art sur le système UO3-H2O : les structures cristallines 

des phases, leurs stabilités ainsi que les relations entre elles y sont recensées dans une première 

partie. Les résultats expérimentaux, présentés à la suite, résument l’influence des conditions du 

milieu (température, humidité relative, mode d’hydratation, temps d’hydratation) sur les 

caractéristiques physico-chimiques des produits d’hydratation (composition, structure, 

morphologie, propriétés thermiques). Les résultats de ces essais ont permis de définir les 

conditions optimales d’hydratation et de déshydratation utilisées ensuite dans le cadre de 

l’étude de la cyclabilité de la réaction UO3 � UO3.2H2O, sous forme de poudre ou de 

comprimés. Un bilan général de l’étude du système UO3-H2O ainsi que les perspectives 

envisagées sont présentées en dernière partie.  
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2 - ÉTAT DE L’ART 

 

2.1 - Étude des phases hydratées UO3.xH2O 

 

2.1.1 - UO3.xH2O (x = 2-2,25) 

La schoepite souvent écrite sous la forme UO3.2,25H2O est un oxo-hydroxo d’uranyle 

hydraté de formule [(UO2)4O(OH)6].6H2O existant à l’état naturel sous forme de minéral 

[130,131]. A l’air ambiant, la schoepite se déshydrate en métaschoepite, [(UO2)4O(OH)6].5H2O 

(UO3.2H2O) [132]. Les structures de la schoepite et de métaschoepite ont été résolues à partir 

des minerais (Plášil [130] ; Finch et al. [131,133] ; Klingensmith et al. [132]) et de la 

métaschoepite synthétique (Weller et al. [134]). Les paramètres de maille et masses volumiques 

de la schoepite et de la métaschoepite sont résumés Tableau 16. 

 

Tableau 16 – Comparaison des paramètres de maille et des masses volumiques de la schoepite et de la métaschoepite  

 
Métaschoepite 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O [134]  
Schoepite 

[(UO2)4O (OH)6].6H2O [130] 
 

Pbcn Pbca 

a, Å 14,6861(4) 16,7810(5) 

b, Å 13,9799(3) 14,7044(4) 

c, Å 16,7063(5) 14,2985(5) 

V, Å3 3429,97(16) 3528,2(2) 

Z 8 8 

ρ, g/cm3 4,99 4,99 

 

La schoepite comme la métaschoepite présentent des structures bidimensionnelles dont 

les couches sont constituées de l’assemblage de bipyramides à base pentagonales UO7. 

L’assemblage des couches est assuré par liaison hydrogène grâce à la présence de molécules 

d’eau interfeuillets (Figure 16). La distance entre les couches est de 4,44(3) Å pour la schoepite 

et de 4,41(2) Å pour la métaschoepite. 
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a) b) 

Figure 16 – (a) Projection de la structure métaschoepite [(UO2)4O(OH)6].5H2O selon [010] (b) Projection de la structure 

schoepite [(UO2)4O(OH)6].6H2O selon [001] 

 

La topologie des feuillets de schoepite et de métaschoepite est identique et se caractérise 

par l’assemblage de pentagones et de triangles au sein de laquelle les atomes d’uranium 

occupent le centre des pentagones tandis que les triangles restent vides (Figure 17). La 

différence de structure réside dans l’orientation d’une partie des groupements uranyle et dans 

le réseau de liaison hydrogène. 

La schoepite et la métaschoepite peuvent être obtenus respectivement par exposition 

d’UO3 amorphe à des vapeurs d’eau bouillante [135] et par hydratation d’UO3 (α-, β-, γ- ou 

amorphe) dans l’eau ou sous air saturé en eau [133,136–138].  

 

 
a) 

 
b) 

Figure 17 – Comparaison des feuillets (a) de la métaschoepite [(UO2)4O(OH)6].5H2O [134] (b) de la schoepite 

[(UO2)4O(OH)6].6H2O [130] 
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D’après la bibliographie il existe deux variétés de métaschoepite, α-UO3.2H2O et  

β-UO3.2H2O, qui se caractérisent par un même diagramme de diffraction des rayons X, mais 

qui se différencient par le mécanisme de décomposition thermique (température de 

déshydratation et intermédiaires réactionnels) [139]. 

D’après Wheeler et al. [139], la phase β-UO3.2H2O présente un pic endothermique vers 

100 °C, associé à la perte d’eau, tandis que la phase α-UO3.2H2O commence à se déshydrater 

à plus haute température, vers 160 °C. Les auteurs expliquent cette différence par un 

arrangement différent des molécules d’eau et des groupements hydroxyde au sein de la structure 

du dihydrate. La similitude des diagrammes de diffraction de α- et β-UO3.2H2O est expliquée 

par la faible cristallinité des échantillons et par la faible contribution de la diffusion X des 

atomes d’oxygène et d’hydrogène comparativement à celle des atomes d’uranium. 

Les phases α- et β-UO3.2H2O conduisent toutes deux à la formation de UO3 entre 290 et 

420 °C. Le passage de UO3 à U3O8 s’effectue vers 650 °C, sans formation d’intermédiaire 

réactionnel lors de la décomposition thermique de β-UO3.2H2O, ou passe par la formation de 

UO2,9 lors de la décomposition thermique de la phase α-UO3.2H2O [140–142]. La spectroscopie 

infra-rouge est un moyen de différencier les deux composés qui présentent des signatures 

spectrales différentes dans le domaine 800-1000 cm-1 (domaine spectral correspondant à la 

liaison uranyle). Le spectre IR de la phase α-UO3.2H2O se caractérise par une bande fine à 

950 cm-1 et des bandes satellites à 1010 et 907 cm-1, tandis que le spectre de la phase  

β-UO3.2H2O se traduit par la présence de deux bandes larges à 970 et 860 cm-1 [139]. 

Selon la littérature la phase α-UO3.2H2O peut être obtenue par hydratation de toutes les 

phases UO3 cristallines ou amorphes. Fodor et al. [138] ont préparé α-UO3.2H2O par hydrolyse 

d’UO3 amorphe et par hydrolyse de β-UO3 ex diuranate d’ammonium (ADU) dans l’eau, à 

température ambiante, pendant une semaine. La préparation de α-UO3.2H2O à partir de γ-UO3 

requiert un excès d’eau à 20 °C [139]. 

La phase β est obtenue par hydratation de γ-UO3 sous vapeur d’eau à 20 °C [139] ou 

lorsque des quantités limitées en eau sont utilisées [139]. Pokó et al. [141] ont également obtenu 

β-UO3.2H2O par hydrolyse de γ-UO3 dans l’eau pendant un mois. Un premier pic de 

décomposition thermique situé vers 110 °C, et que l’on pourrait associer à la formation de  

β-UO3.2H2O, a récemment été reporté dans la littérature pour des échantillons provenant de 

l’hydratation d’α-UO3 sous conditions ambiantes [137] et du barbotage d’une suspension 

d’U3O8 dans l’eau, en réacteur autoclave, en présence d’ozone à 20 °C [143]. 
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2.1.2 - UO3.xH2O (x = 0,3-1)  

Les composés de formule UO3.H2O, stœchiométriques en eau par rapport à UO3, 

correspondent aux variétés d’hydroxydes d’uranyle, α-UO2(OH)2 [144], β-UO2(OH)2 [145] et 

γ-UO2(OH)2 [142] (Figure 18). La littérature mentionne également l’existence de deux phases 

sous-stœchiométriques en eau : la schoepite/métaschoepite déshydratée (UO2)O0,25-x(OH)1,5+2x 

(x = 0-0,25), associée au minéral paulscherrerite (x~0,25) [146], et la phase U3O8(OH)2 qui peut 

être vue comme un trioxyde d’uranium hydraté de formule UO3.0,33H2O [142]. Les paramètres 

de maille et masses volumiques des phases UO3.xH2O (x = 0,3 - 1) sont reportés Tableau 17. 

 

Tableau 17 – Comparaison des paramètres de maille et des masses volumiques des phases UO3.xH2O (x = 0,3 ;1) 

 
U3O8(OH)2 

[147] 
α-UO3.0,8H2O 

[148] 
α-UO2(OH)2 

[144] 
Paulscherrerite 
UO2(OH)2 [146] 

β-UO2(OH)2 
[145] 

γ-UO2(OH)2 
[149] 

 
P-1 Orthorombique Cmca Monoclinique Pbca P21/c 

a, Å 6,802(5) 4,27(1) 4,242(1) 4,288(2) 5,6438(1) 5,560(3) 

b, Å 7,417(16) 10,19(1) 10,302(1) 10,270(6) 6,2867(1) 5,522(3) 

c, Å 5,556(5) 6,86(1) 6,868(1) 6,885(5) 9,9372(2) 6,416(3) 

 α = 108,5(4) °  
β = 125,5(1) ° 
γ = 88,2(2) ° 

  β = 90,39(4) °  β = 112,71(9) ° 

V, Å3 212(1) 301,7(2) 300,1(1) 303,2(2) 352,6(1) 181,7(2) 

Z 1 4 4 4 4 2 

ρ, g/cm3 6,85 6,63 6,73 6,66 5,73 5,56 

 

U3O8(OH)2 est formé de l’assemblage de bipyramides à base pentagonale U1O7 et 

d’octaèdres U2O6 dont la mise en commun des arrêtes et le partage des sommets conduit à une 

structure tridimensionnelle (Figure 18a), tandis que les structures des phases monohydrates, 

UO3.H2O, présentent un caractère bidimensionnel (Figure 18b, c et d). 
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a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

Figure 18 – (a) Projection de la structure U3O8(OH)2 (P-1)selon [010] (b) Projection de la structure α-UO2(OH)2 (Cmca) 

selon [100] (c) Projection de la structure β-UO2(OH)2 (Pbca) selon [100] (d) Projection de la structure γ-UO2(OH)2 (P21/c) 

selon [0-10] 

 

Les feuillets des phases β- et γ-UO2(OH)2 (Figure 18) sont constitués de l’assemblage 

d’octaèdres [UO2(OH)4] reliés entre eux par partage des sommets. Les distances entre les 

couches sont de 2,63(9) Å et de 2,76(3) Å respectivement. 

Les feuillets de la phase α-UO2(OH)2 sont plus denses. Ils sont formés de l’assemblage 

de bipyramides à base hexagonale UO2(OH)4 liées par les arêtes. La distance entre les couches 

est de 2,87(5) Å. La topologie des feuillets de la phase α-UO2(OH)2 se caractérise par un 

assemblage compact d’hexagones dont le centre est occupé par les atomes d’uranium (Figure 

19b). 

La structure cristalline de la schoepite/métaschoepite déshydratée, α-UO2,25(OH)1,5 

(UO3.0,75H2O) n’a jamais été résolue. La schoepite déshydratée est supposée présenter des 

feuillets identiques à ceux de la schoepite et de la métaschoepite, soit une topologie constituée 

de l’assemblage de pentagones et de triangles au sein de laquelle les atomes d’uranium occupent 

le centre des pentagones tandis que les triangles restent vides (Figure 19a). Selon Finch et al. 

[133], la structure des feuillets de la schoepite/métaschoepite déshydratée (α-UO2,25(OH)1,5) est 
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reliée à celle de α-UO2(OH)2 par la substitution O2- +  � � 2(OH) (Figure 19b). La structure 

de α-UO2,25(OH)1,5 serait donc une structure α-UO2(OH)2, présentant des lacunes anioniques 

désordonnées, les deux composés correspondant aux pôles x = 0 et x = 0,25 de la solution solide 

[(UO2)O0,25-x(OH)1,5+2x]. 

 
a) 

 
b) 

Figure 19 – Comparaison des feuillet (a) de la schoepite/métaschoepite (b) de la phase α-UO2(OH)2. Les zones rosées sont 

occupées par un atome d’oxygène dans le cas des phases dérivées de la schoepite et par deux groupements hydroxyde dans le 

cas de α-UO2(OH)2 

 

Seule la structure de α-UO2(OH)2 a été déterminée par diffraction X sur monocristal, ce 

dernier étant issu du refroidissement de β-UO2(OH)2 sous azote liquide. D’après Brugger et al. 

[146], tous les composés de type ‘α-UO2(OH)2’ obtenus par d’autres méthodes de synthèse sont 

légèrement sous-stœchiométriques en eau du fait de la substitution 2(OH) � O2- +  �.  

La paulscherrerite étudiée par Brugger et al. [146] présente une composition proche de 

UO2(OH)2 (x = 0,25). Une interrogation subsiste cependant sur la structure de ce composé. En 

effet, bien que les signatures en diffraction X de la phase α-UO2(OH)2 [144] et de la 

paulscherrerite soient quasiment équivalentes il existe un dédoublement des pics de diffraction 

situés à 59, 62 et 63° en 2θ dans le cas de la paulscherrerite. Un affinement Le Bail du 

diagramme de diffraction X réalisé en utilisant la maille orthorhombique de α-UO2(OH)2 

(Cmca, a = 4,242(1) Å, b = 10,302(1) Å, c = 6,868(1) Å) ne permet pas d’expliquer ce 

dédoublement. L’utilisation d’un angle β différent de 90 ° permet de le prendre en compte d’où 

la symétrie monoclinique proposée par Brugger et al. pour la Paulscherrerite (P2, P21, P2/m, 

P21/m, a = 4,288(2), b = 10,270(6) Å, c = 6,885(5) Å, β = 90,39(4) °) (Tableau 17). 
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La phase α-UO2(OH)2 de Taylor et les phases appartenant au sous-groupe de la schoepite 

présentent également des signatures spectrales différentes en infra-rouge dans la zone comprise 

entre 800 et 1000 cm-1 [150], caractéristique des liaisons uranyle. La phase stœchiométrique  

α-UO2(OH)2 se caractérise par deux pics à 955 et 875 cm-1 tandis que les phases sous-

stœchiométriques dérivées de la schoepite présentent plusieurs bandes situées à 955, 930, 870 

et 845 cm-1 [144]. Ces résultats ont amené Brugger et al. à différencier la phase α-UO2(OH)2, 

orthorhombique, stœchiométrique en eau, des phases ‘schoepite déshydratée’, monocliniques, 

de formule UO3.0,75 → 1H2O (type paulscherrerite). La composition α-UO3.0,75H2O, qui 

correspond à la formule des feuillets d’une schoepite ayant perdu les molécules d’eau 

interfeuillet, est souvent approximée dans la littérature par la composition α-UO3.0,8H2O 

(±0,1H2O). Cette composition peut également se trouver référencées sous la forme 

UO2,2(OH)1,6. 

 

2.1.3 - Relation entre les phases hydratées UO3.xH2O (x = 0,8-2,25) 

Les relations entre les phases hydratées UO3.xH2O et les domaines approximatifs de 

stabilité sont résumés Figure 20. Il est à noter que seule l’étude de Kirkegaard [150] prend en 

compte l’humidité relative. 

 

Figure 20 – Schèma de relations entre les phases UO3.xH2O (0,75 ≤ x ≤ 2,25) et domaines approximatifs de stabilité. 

D’après Finch et al. [133] et Brugger et al. [146] S-schoepite DS- schoepite déshydraté 
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A température ambiante la schoepite se convertit lentement en métaschoepite ce qui 

implique la formation concomitante de ces deux phases dans le milieu naturel. 

La stabilité de la métaschoepite est plus controversée. Finch et al. [133] ont d’abord 

suggéré que la métaschoepite était stable à l’air et expliqué la coexistence de métaschoepite et 

de ‘schoepite déshydratée’ par la déshydratation d’une partie de la schoepite initialement 

présente dans le minéral. Des études plus récentes montrent que la métaschoepite est métastable 

et tend à se déshydrater [146]. D’après la littérature la transition UO3.2-2,25H2O → 

UO3.0,8±0,1H2O présente un caractère irréversible [142,148,151] confirmé par les calculs 

thermodynamiques [146,152]. Sowder et al. [153] reportent cependant la réhydratation de 

schoepite déshydratée, en métaschoepite, par ajout d’eau. D’après les calculs de Colmenero et 

al. [154] il serait possible d’accroitre la stabilité de la métaschoepite par ajout d’une petite 

quantité d’H2O2 (quantité non précisée dans la publication). 

D’après Finch et al. [133], la transition UO3.0,8±0,1H2O → UO3.1H2O (α-UO2,25(OH)1,5 

→ α-UO2(OH)2) serait permise en milieu aqueux au-delà de 100 °C, température à partir de 

laquelle des groupements hydroxyde s’insèrent au sein des lacunes alors que cette même 

transition n’a pas lieu à température ambiante. 

α-UO2(OH)2 est obtenu à partir de β-UO2(OH)2 soit par refroidissement dans l’azote 

liquide soit par application d’une pression [142] tandis que la phase β-UO2(OH)2 peut être 

obtenue par décomposition lente de la phase γ-UO2(OH)2 à 125 °C [155]. 

 

2.2 - Étude du trioxyde d’uranium UO3 

 

2.2.1 - Informations structurales 

Le trioxyde d'uranium anhydre, UO3, existe au moins sous sept variétés cristallines (α-, 

β-, γ-, δ-, ε-, ζ- et η-) et sous forme amorphe, notée UO3 am [156]. Les structures cristallines 

sont représentées Figure 21. Les paramètres de maille et les masses volumiques des phases 

cristallisées sont spécifiés Tableau 18.  
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Tableau 18 – Comparaison des paramètres de maille et masses volumiques d’UO3 

 
α-UO3 [157] β-UO3 [158] γ-UO3 [159] γ-UO3 [159] δ-UO3 [160] η-UO3 [161] 

 
C2mm P21 I41/amd Fddd Pm-3m P212121 

a, Å 3,961(1) 10,34(1) 6,9013(5) 9,787(3) 4,165(8) 7,511(9) 

b, Å 8,680(2) 14,33(1) 6,9013(5) 19,932(4) 4,165(8) 5,466(8) 

c, Å 4,166(1) 3,91(1) 19,9754(18) 9,705(3) 4,165(8) 5,224(8) 

β, ° 
 

99,03(2) 
    

V, Å3 113,20(5) 572,17(90) 951,39(16) 1893,20(91) 72,25(31) 214,47(52) 

Z 2 10 16 32 1 4 

ρ, g/cm3 8,39 8,92 7,99 8,03 6,58 8,86 

 

La phase α-UO3 cristallise dans une maille orthorhombique (C2mm) [157]. Sa structure 

peut être décrite comme une succession de feuillets composés d’octaèdres déformés reliés entre 

eux par les oxygènes apicaux (Figure 21a). 

La structure de la phase β-UO3 (P21) [158] est représentée par des polyèdres [UO6] et 

[UO7] reliés par les sommets (Figure 21b) en un arrangement tridimensionnel. 

La phase γ-UO3, considérée comme la plus stable, au-dessus de 50 °C, cristallise dans 

une maille quadratique (I41/amd) [159]. Les atomes d’uranium sont entourés de six atomes 

d’oxygène formant des octaèdres [UO6] liés par les sommets pour former une structure 

tridimensionnelle compacte (Figure 21c). Il est à noter que la moitié de ces environnements 

sont déformés. En diminuant la température à -196 °C la structure quadratique se transforme en 

une maille orthorhombique (Fddd) (Figure 21d) [157]. 

La structure de la phase δ-UO3 (Pm-3m) [160] est représentée par un assemblage 

d’octaèdres parfaits, contenant l’uranium au centre, liés via les sommets pour former une 

structure 3D compacte de type ReO3 (Figure 21e). 

La phase haute pression, η-UO3, cristallise dans une maille orthorhombique (P212121) 

[161]. Chaque atome d'uranium est lié à 7 atomes d'oxygène, formant des polyèdres [UO7]. 

Chaque atome d'oxygène est commun à deux ou trois atomes d'uranium ce qui forme un réseau 

tridimensionnel (Figure 21f). 
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a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 
f) 

Figure 21 – (a) Projection de la structure α-UO3 (C2mm) selon [100] (b) Projection de la structure β-UO3 (P21) selon [100] 

(c) Projection de la structure γ-UO3 (I41/amd) selon [100] (d) Projection de la structure γ-UO3 (Fddd) selon [001] 

(e) Projection de la structure δ-UO3 (Pm-3m) selon [001] (f) Projection de la structure η-UO3 (P212121) selon [001] 

 

Une publication de 2002 reporte également la synthèse d’UO3 sous forme d’aérogel 

(SS = 236 m2/g ; d = 0,1-0,2 g/cm3) [162]. Selon les images de microscopie électronique à 

transmission, il est probable que l’aérogel se compose de clusters de γ-UO3 mais il n’y a pas eu 

d’étude structurale détaillée [162]. Les voies de synthèse des différentes variétés de trioxyde 

d’uranium cristallisé sont présentées dans le Tableau 33 de l’annexe. 

Les variations volumiques étant à prendre en compte lors des phénomènes successifs 

d’hydratation et de déshydratation, les masses volumiques théoriques des composés UO3.xH2O 

(x = 0-2,25) ont été reportées Tableau 19. Il est à noter que, parmi les phases cristallisées,  

δ-UO3 obtenu par chauffage de β-UO2(OH)2 à 375 °C pendant 24 h, ainsi que ζ-UO3 [163], 

présentent une masse volumique proche de celle des UO3 hydratés. En augmentant le taux 

d’hydratation, la masse volumique théorique tend à diminuer. 
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Tableau 19 – Comparaison des masses volumiques d’UO3.xH2O (x = 0-2,25) 

Phase α-UO3 β-UO3 γ-UO3 δ-UO3 ε-UO3 ζ-UO3 η-UO3 
UO3 

amorphe 
UO3 

aérogel 

ρ, 
g/cm3 

8,34 
8,39 

8,92 
8,03 
7,99 

6,58 - 
5,76 

 [163] 
8,86 - 

0,1–0,2 
 [162] 

Phase U3O8(OH)2 α-UO3.0,8H2O 
α-UO2(OH)2 

(UO3.H2O) 
Paulscherrerite 

UO2(OH)2 
β-UO2(OH)2 

(UO3.H2O) 

γ -UO2(OH)2 
(UO3.H2O) 

ρ, 
g/cm3 

6,85 6,63 6,73 6,66 5,73 5,56 

Phase 
Métaschoepite 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O (UO3.2H2O) 
Schoepite 

[(UO2)8O2(OH)12](H2O)12 (UO3.2,25H2O) 

ρ, 
g/cm3 

4,99 4,89 

 

2.2.2 - Étude de l’hydratation de UO3  

L’énergie d’hydratation d’UO3 dans l’eau a été mesurée à l’aide d’un microcalorimètre 

à 25 °C [136] à partir de 0,15-0,2 g d’une poudre d’UO3 amorphe (SS = 30 m2/g) issue de la 

décomposition d’UO2(NO3)2.6H2O à 300 °C sous vide. La poudre obtenue a été calcinée dans 

un tube en verre pendant 30 h à 200, 250, 300, 350, 400 et 450 °C sous O2 et scellée. L'énergie 

d’hydratation la plus importante (133,9(4) kJ/mol) est obtenue pour les échantillons préchauffés 

à 300-350 °C. Les auteurs rapportent que le rapport O/U devient inférieur à 3 à partir de 350 °C 

et attribuent la diminution des effets thermiques pour les échantillons préalablement chauffés à 

400 et 450 °C à la formation de UO2,9.  

O'Hare et al. [151] ont également montré que l’enthalpie d’hydratation de UO3 en 

monohydrate diffère selon le précurseur. La forme γ possède une enthalpie d’hydratation de 

67,6 kJ/mol. Les enthalpies d’hydratation des phases α- et β- UO3 sont égales à 71,1 kJ/mol et 

celle de la phase amorphe, la plus élevée, est équivalente à 83,1 kJ/mol. 

Thomas [137] a montré que la vitesse d'hydratation de UO3 sous air saturé en humidité 

varie selon la phase : la phase α-UO3 s’hydrate en 3 jours, tandis que la phase amorphe en une 

nuit. Il est par conséquent possible de restituer l’énergie d’hydratation sur une période plus 

courte et donc d’avoir une puissance plus importante en partant d’UO3 amorphe plutôt que 

d’UO3 cristallisé. Dans la suite de l’étude et dans la perspective de stocker une plus grande 

quantité d’énergie et puissance de restitution, nous nous sommes donc plus spécifiquement 

intéressés à l’hydratation de la phase UO3 amorphe. Le paragraphe suivant est dédié aux 

différents modes d’obtention de la phase UO3 amorphe.  
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2.3 - Synthèse de UO3 amorphe 

La phase UO3 amorphe peut être obtenue par chauffage à 200-400 °C de nitrate d’uranyle 

hexahydraté [164] ou d’un oxalate d’uranium (IV) à 150-300 °C [165]. Cette même phase peut 

également être synthétisée par calcination de diuranate d’ammonium à 350-600 °C (1 °C/min) 

pendant 2 heures ou de diuranate d’ammonium à 150-500 °C [166]. La plupart des études fait 

cependant référence à l’obtention de ‘UO3 amorphe’ par décomposition du peroxyde d’uranyle, 

de formule UO2(O2)(H2O)2.2H2O (studtite). D’après ces études, la composition de la phase 

amorphe ainsi obtenue est proche de UO3 mais peut varier selon les conditions : 

- UOx (3 < x < 3,5) (chauffage de la studtite à 220-485 °C) [167] ; 

- UO3-x(OH)2x.zH2O (chauffage de la studtite à 180-450 °C) [168] ; 

- UO3.xH2O (chauffage de la studtite à 150-300 °C) [169] ; 

- UO3.xH2O+UO3 (chauffage de la studtite à 240-580 °C) [170]; 

- U2O7 (chauffage de la studtite à 230-500 °C) [171]. 

Une voie de synthèse de UO3 amorphe adaptée à l’industrialisation du procédé serait la 

pyrohydrolyse du difluorure d'uranyle [32]. En effet, d’une part UO2F2 est un intermédiaire de 

transformation de UF6 appauvri en U3O8, d’autre part, c’est une transformation à l’état solide 

qui permet de limiter la formation de sous-produits. Cette voie consiste en un recuit de UO2F2 

entre 420 et 580 °C sous un flux de gaz vecteur avec une certaine pression partielle de vapeur 

d'eau. 

Quelle que soit la teneur en eau du gaz vecteur, les mécanismes réactionnels de 

pyrohydrolyse de UO2F2 sont similaires. Il s'agit dans un premier temps de l'hydrolyse de UO2F2 

en UO3, puis de sa réduction successivement en UO2,9 et U3O8. Seule la forme du trioxyde 

d'uranium change suivant l’hygrométrie. La formation de UO3 amorphe est favorisée par une 

faible humidité (≈ 10-55 mbar). La variété cristalline β-UO3 se forme préférentiellement sous 

forte humidité (≈ 200 mbar) alors qu’une élévation de la température ou du temps de réaction 

privilégie la formation de α-UO3 [172–175]. 

Une étude des conditions optimales de pyrohydrolyse de UO2F2 a été conduite dans le 

cadre de cette thèse, mais n’a pas été finalisée par manque de temps (les produits n’ont pas été 

suffisamment caractérisés). Les résultats de cette étude sont présentés dans l’annexe  

3.5 - Pyrohydrolyse. 

 



Chapitre II. Oxydes d’uranium (VI) hydratés 

60 

 

2.4 - Résumé 

Le trioxyde d'uranium anhydre, UO3, existe au moins sous sept variétés cristallines  

(α-, β-, γ-, δ-, ε-, ζ- et η-) et sous forme amorphe, notée UO3 am, dont la vitesse d’hydratation 

est plus élevée que celle des phases cristallisées. Les modes d’obtention d’UO3 amorphe ont 

été recensés. Il en ressort que la phase amorphe peut être obtenue à partir de différents 

précurseurs (nitrate d’uranyle hexahydraté, oxalate d’uranium, polyuranate d’ammonium, 

diuranate d’ammonium, peroxyde d’uranyle, fluorure d’uranyle…) et qu’un doute subsiste 

quant à sa composition exacte. Une étude réalisée à partir d’UO3 amorphe ex UO2(NO3)2.6H2O 

a montré que l'énergie d’hydratation la plus importante (133,9(4) kJ/mol) était obtenue pour les 

échantillons préchauffés à 300-350 °C et que le rapport O/U devait être maintenu à une valeur 

égale à 3. L’hydratation de UO3 sous différentes conditions (vapeur d’eau bouillante, dans l’eau, 

ou sous air saturé en eau) conduit à la schoepite (UO3.2,25H2O) et/ou à la métaschoepite 

(UO3.2H2O). 

La schoepite comme la métaschoepite présentent des structures bidimensionnelles au sein 

desquelles les ions hydroxyde se placent dans le plan équatorial des ions uranyle et les 

molécules d’eau libres se logent entre les feuillets. D’après la bibliographie il existe deux 

variétés de métaschoepite, α- et β-UO3.2H2O, qui se caractérisent par un même diagramme de 

diffraction X et par un mécanisme de décomposition thermique différent (température de 

déshydratation et intermédiaires réactionnels). La schoepite comme la métaschoepite sont 

métastables à l’air et tendent à donner de la schoepite/métaschoepite déshydratée de formule 

UO3.0,8H2O. Ce composé correspond au pôle x = 0 de la solution solide (UO2)O0,25-x(OH)1,5+2x. 

Les phases monohydratées UO3.1H2O présentent trois variétés de structure lamellaire  

(α-UO2(OH)2, β-UO2(OH)2 et γ-UO2(OH)2). La variété α-UO2(OH)2 correspondait au pôle 

x = 0,25 de la solution solide (UO2)O0,25-x(OH)1,5+2x. Ses feuillets seraient reliés à ceux de la 

schoepite/métaschoepite déshydratée par la substitution 2(OH)- � O2- +  �. Il est à noter que 

la transition UO3.2-2,25H2O → 0,8-1H2O présente un caractère irréversible.  

A la suite de l’état de l’art la studtite de composition [UO2(O2)(H2O)2].2H2O a été retenue 

comme précurseur initial (UO3am exSTD). Il s’agit du précurseur d’UO3 amorphe le plus 

fréquemment reporté dans la littérature et c’est également un composé bien connu du 

laboratoire. Une hydratation en UO3.2H2O suivie d’une calcination a ensuite été réalisée afin 

d’obtenir un UO3 amorphe ex métaschoepite (UO3am exMET) et s’affranchir ainsi de tout 

biais d’étude (Figure 22). 
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Figure 22 – Schéma récapitulatif des synthèses et cycles envisagés 
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3 - RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX  

 

3.1 - Synthèse et hydratation de UO3 amorphe 

En accord avec les résultats de l’étude bibliographique il a été choisi de synthétiser 

UO3.2H2O par hydratation de UO3 amorphe. Le protocole a été choisi de telle sorte à disposer 

d’une quantité importante de poudre, en un seul batch, sur les temps de synthèse courts. Pour 

cela, la studtite, peroxyde d’uranyle de formule [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O, est synthétisée par 

précipitation. Ce précurseur est ensuite chauffé jusqu’à transformation en UO3 amorphe qui est 

ensuite hydraté en UO3.2H2O.  

La précipitation de [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O est effectuée par ajout goutte à goutte d’une 

solution de H2O2 30 % (VWR Chemicals) à une solution de UO2(NO3)2.6H2O-0,5 M 

(H2O2/U = 2). La solution est agitée pendant 3 minutes. Le précipité de couleur jaune est 

centrifugé à 4500 tours/min pendant 5 min et lavé plusieurs fois à l’eau distillée puis avec une 

solution H2O : EtOH (50 : 50) afin d’éliminer les nitrates résiduels. La poudre est ensuite séchée 

à l’air ou dans une étuve à 30 °C.  

La diffraction de rayons X du composé obtenu confirme la formation de studtite, 

[(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O (PDF 00-016-0206) (Figure 23). La studtite commence à se 

déshydrater dès 40 °C pour former (UO2)(O2)(H2O)2 (PDF 00-016-0207). Le dihydrate seul est 

observé entre 50 et 150 °C. A 160 °C, une phase amorphe se forme et aucune phase cristallisée 

n'est observée entre 160 et 520 °C. A partir de 540 °C la phase α-UO3 (PDF 00-031-1416) 

commence à cristalliser. La dernière étape, à 620 °C, correspond à la formation de α’-U3O8  

(P-62m) (ICSD-77703) qui est la forme haute température de α-U3O8.  

Les résultats de diffraction X en fonction de la température ont été complétés par une 

étude de la décomposition thermique de [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O par ATG (Figure 24) 

enregistrée sous un flux d’air de 5 L/h et une vitesse de chauffage 5 °C/min. Ces conditions 

seront conservées pour toutes les ATG (annexe 1.3 - Analyse thermogravimétrique couplée à 

l’analyse thermodifférentielle ou la spectrométrie de masse). Dans les cas où les conditions de 

mesure diffèrent, elles sont précisées dans la description de la figure. 
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Figure 23 – DRX-HT de la studtite exUO2(NO3)2 sous flux d'air dynamique. Conditions d’enregistrement : Mesures tous les 

10 °C de 30 à 200 °C, tous les 20 °C de 220 à 800 °C. Vitesse de chauffe 5 °C/min. Intervalle de mesure de 10 à 70 ° (2θ). 

Pas de 0,02 ° (2θ). Temps de mesure par pas de 0,5 s 

 

En accord avec la bibliographie et sur la base de l’interprétation des diffractogrammes, 

la première perte de masse peut être attribuée à la déshydratation du peroxyde d'uranyle 

tétrahydraté, [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O, en dihydrate, (UO2)(O2)(H2O)2. La seconde perte de 

masse observée aux alentours de 200 °C est liée à la formation de la phase amorphe. Il s’en suit 

une perte de masse continue sur la courbe ATG, suivie d'une légère diminution qui se produit 

entre 470 °C et 500 °C. Cette dernière est attribuée à la cristallisation de α-UO3. Vers 550 °C, 

la courbe ATG révèle une perte correspondant à la formation de UO2,9. La séquence se termine 

par la formation de U3O8 au-delà de 650 °C.  

 

 

Figure 24 – ATG de [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O normalisé par rapport à la masse résiduelle en U3O8 
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La normalisation de la masse par rapport à la masse finale en U3O8 montre que les 

poudres initiales de studtite ne sont pas complètement sèches et qu’il y a présence d’une légère 

quantité d’eau surstœchiométrique qui varie dans nos échantillons de 0,12 à 0,71 H2O (perte de 

masse totale théorique 24,97 % ; perte de masse expérimentale comprise entre 25,4 à 27,42 % 

(27,42 % pour la courbe représentée)). Cette présence d’eau résiduelle provient du mode de 

‘séchage’ de nos échantillons qui correspond en réalité à une mise à l’équilibre avec l’air 

ambiant.  

Des travaux menés dans le cadre du stage de master 2 de William Maschio (UCCS-

LR4CU, 2018) ont montré que la calcination de [(UO2)(O2)(H2O)2].2H2O sous balayage 

d’argon permettait de limiter l’hydratation et la carbonatation de l’échantillon amorphe 

comparativement à un chauffage sous air statique. La studtite a donc été calcinée à 300 °C 

pendant 2 h sous argon, avec une rampe de montée en température de 5 °C/min. Le composé 

amorphe ainsi obtenu (Figure 25a) a été hydraté selon trois méthodes différentes :  

• Sous HR ≈ 97 % en présence d’une solution sursaturée de K2SO4 dans une 

armoire thermostatée à 25 °C pendant un temps variable ; 

• Dans l’eau, sous agitation pendant une heure, la poudre est ensuite filtrée et 

séchée à l’air ; 

• Par exposition de la poudre à de la vapeur d’eau à l’équilibre avec de l’eau 

bouillante, pendant environ 30 min. 

Lors de l’hydratation la phase amorphe passe progressivement de la couleur marron 

(Figure 25b) à la couleur jaune, caractéristique de la métaschoepite (Figure 25c) ce qui permet 

de suivre visuellement l’avancement de la réaction. L’influence du mode d’hydratation sur les 

caractéristiques structurales et microstructurales des échantillons est présentée dans le 

paragraphe suivant. 

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

Figure 25 – Photos des poudres : (a) UO4.4H2O (b) UO3 amorphe (c) UO3.2H2O 
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3.1.1 - Influence de la voie d’hydratation sur les caractéristiques de la 
métaschoepite 

Bien que l’analyse par diffraction des rayons X des différents échantillons témoigne de 

la formation de métaschoepite quel que soit le mode d’hydratation (Figure 26), l’analyse 

thermogravimétrique montre qu’une hydratation sous vapeur d’eau bouillante pendant  

30 minutes ne suffit pas à hydrater complètement l’échantillon (UO3.1,72H2O) (Figure 27a3). 

L’échantillon hydraté dans l’eau présente par ailleurs une cristallinité moindre 

comparativement aux autres échantillons (Figure 26b). 

 
Figure 26 – Diffractogrammes de la métaschoepite obtenue par hydratation de UO3am exSTD (a) HR ≈ 97 % et 25 °C 

pendant 40 h (b) dans l’eau pendant 1 h (c) sous vapeur d’eau bouillante pendant 0,5 h (d) HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 

400 h 

 

Une mise en eau pendant 1 heure comme une hydratation sous humidité relative de 

≈ 97 % à 25 °C pendant environ 40 heures de l’UO3 amorphe exSTD permet d’hydrater 

l’échantillon à 100 % (Figure 27a). Le fait d’augmenter le temps d’hydratation sous humidité 

relative de 40 à 400 h n’augmente pas significativement le taux d’hydratation (Figure 27b). 
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a) b) 

Figure 27 – ATG normalisées par rapport à la masse résiduelle en U3O8 de la métaschoepite obtenue en fonction (a) du 

mode d’hydratation et (b) du temps d’hydratation de UO3am exSTD (1) HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h (2) dans l’eau 

pendant 1 h (3) sous vapeur d’eau bouillante pendant 0,5 h (4) HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 400 h 

 

Les spectres infrarouges des échantillons sont quasiment identiques quel que soit le mode 

d’hydratation retenu (Figure 28). Les 3 pics situés à 3540, 3594 et 3624 cm-1 et les deux bandes 

vers 3370 et 3240 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongation de OH [150]. Les pics à 1622 

et 1589 cm-1 sont associés aux vibrations de déformation des molécules d’eau [138,150]. Les 

phases obtenues par hydratation dans l’eau et sous vapeur d’eau bouillante (Figure 28b et c) 

présentent une faible bande non-attribuée à 1426 cm-1. Pour la phase obtenue par hydratation 

sous HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h (Figure 28a) deux faibles bandes à 1335 et 1426 cm-1 

sont présentes. Ces deux bandes ont également été observées par Kirkegaard [150], mais n’ont 

pas été attribuées. A 1003 cm-1 se situe le pic de vibration de cisaillement de U-O-H [150]. Les 

raies à 908, 837 et 955 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation antisymétrique de UO2
2+ 

[150]. Un léger décalage de la position de cette dernière bande est observé selon le taux 

d’hydratation. Pour les phases les plus hydratées UO3.xH2O (x = 2,07-2,15) le pic de vibration 

correspondant à l’uranyle se trouve à 940-945 cm-1 tandis que pour la phase la moins hydratée 

UO3.1,72H2O elle évolue vers un nombre d’onde plus grand à 955 cm-1. L’évolution du nombre 

d’onde vers le rouge pour les phases les plus hydratées est associée à une augmentation de la 

longueur de la liaison uranyle [176,177]. D’après la littérature ce phénomène est expliqué par 

des interactions plus fortes avec les molécules d’eau.  
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Figure 28 – Comparaison des spectres IR des échantillons de métaschoepite obtenus par hydratation UO3am exSTD dans les 

conditions suivantes (a) HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h (b) dans eau pendant 1 h (c) sous vapeur d’eau bouillante pendant 

0,5 h (d) HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 400 h 

 

Les pics à 414, 440 et 541 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation de U-O 

secondaires [138]. Le raie fine à 955 cm-1 et les deux bandes satellites associées à la déformation 

OH à 908 et 1003 cm-1 sont caractéristique de la phase α-UO3.2H2O. 

 

3.1.2 - Influence de l’hydratation sur la microstructure  

L’échantillon de studtite exUO2(NO3)2 se présente sous forme de particules sphériques 

(Figure 29a) ce qui est en accord avec la littérature [168]. Après déshydratation sous Ar à 

300 °C cette morphologie est conservée (Figure 29b). L’hydratation de l’amorphe sous 

HR ≈ 97 %, en statique, pendant 400 et 35 h, conduit à une structure en plaquette caractéristique 

de la métaschoepite (Figure 29c et d) [178]. Cette morphologie est conservée lors de la 

déshydratation de la métaschoepite à 300 ou 350 °C quelle que soit l’atmosphère de traitement 

(Ar ou Air) (Figure 29e et f). 
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a) b) 

c) d) 

e) f) 

Figure 29 – Comparaison des images MEB (agrandissement x5k) (a) Studtite (b) UO3am exSTD (c) UO3.2H2O exUO3 am 

exSTD hydraté sous HR ≈ 97 % 400 h (d) UO3.2H2O exUO3 am exSTD hydraté sous HR ≈ 97 % 35 h (e) UO3am exMet 

exUO3am exSTD déshydraté à 300 °C (f) UO3am exMet exUO3am exSTD déshydraté à 350 °C 
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3.2 - Etude de la déshydratation de UO3.2H2O 

Le thermodiffractogramme de la métaschoepite (PDF 04-011-3920) (Figure 30) obtenue 

par hydratation d’UO3am exSTD à 25 °C sous HR ≈ 97 % pendant 400 h dévoile qu’elle est 

stable jusqu’à 50 °C. Elle se transforme à 70 °C en α-UO3.0,8H2O (PDF 04-018-4344 - phase 

de type α-UO2(OH)2) et reste stable jusqu’à 300 °C. Au-delà de 300 °C il se forme une phase 

amorphe aux rayons X. A partir de 470 °C un mélange de phases α-UO3 (PDF 00-031-1416) et 

UO2,9 (PDF 00-018-1427) [137] cristallise. La phase haute température α’-U3O8 (ICSD-77703) 

commence à cristalliser à 580 °C et se présente seule à partir de 630 °C. 

 

Figure 30 – DRX-HT sous un flux d'air dynamique de la métaschoepite obtenue à 25 °C par hydratation de UO3am exSTD 

sous HR ≈ 97 % pendant 400 h. Conditions d’enregistrement : Mesures tous les 10 °C de 30 à 800 °C. Vitesse de chauffe 

5 °C/min. Intervalle de mesure de 9 à 70 ° (2θ). Pas de 0,02 ° (2θ). Temps de mesure par pas de 0,5 s 

 

Le thermodiffractogramme est en parfait accord avec l’analyse thermogravimétrique des 

différents échantillons de métaschoepite dont le taux d’hydratation moyen est très proche de 

2,1H2O (Figure 31). La première étape située aux alentours de 150 °C correspond à la formation 

de UO3.0,8H2O. La seconde étape, vers 360 °C, est associée à la formation d’UO3 amorphe. 

L’étape suivante, à 530 °C, s’explique par le départ d’oxygène concomitamment à la formation 

de UO2,9. Enfin, la formation de U3O8 explique la dernière perte de masse observée entre 600 

et 650 °C. 
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Figure 31 – Comparaison des courbes thermogravimétriques de UO3.2H2O normalisées par rapport à la masse résiduelle en 

U3O8 (1) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 400 h (2) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C 

pendant 70 h (3) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h 

 

A ce stade de l’étude il apparaît, d’une part, que l’hydratation d’UO3 amorphe exSTD 

conduit bien à la formation de métaschoepite, UO3.2H2O, d’autre part, que la déshydratation de 

la métaschoepite par chauffage conduit à la formation de UO3 amorphe par l’intermédiaire de 

la formation de UO3.0,8H2O. Une comparaison des phases amorphes ex studtite (exSTD) et ex 

métaschoepite (exMet) a été entreprise. 

 

3.3 - Comparaisons des phases amorphes exSTD et exMet 

Les phases ont été obtenues par décomposition thermique de la studtite, 

UO2(O2)(H2O)2.2H2O, à 300 °C pendant 2 heures (vitesse de chauffage/refroidissement 

5 °C/min) sous flux d’argon (Figure 32a) et par calcination de la métaschoepite, UO3.2H2O, à 

300 ou 350 °C pendant 2 heures (vitesse de chauffage/refroidissement 5 °C/min) sous flux d’air 

(Figure 32c et e) ou sous flux d’Ar (Figure 32b et d). Afin d’éviter l’hydratation pendant la 

phase finale de refroidissement, les échantillons ont été sortis du four dans l’intervalle de 

température [60 - 100 °C] et conservés en boîte à gants sous Ar ou dans un dessiccateur avec 

gel de silice. Le produit de décomposition thermique se présente sous la forme d’une poudre 

orangée (Figure 25b) dont les nuances changent légèrement. 

Les poudres obtenues conservent la morphologie des précurseurs (Figure 29a et b pour 

UO3 exSTD ; Figure 29d, e et f pour UO3 exMet). L’UO3 amorphe exSTD possède une surface 
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spécifique (SS) d’environ 17 m2/g alors que les phases issues de la calcination de la 

métaschoepite à 300 et 350 °C possède des SS proches de 4 m2/g et 3,7 m2/g, respectivement.  

Les échantillons obtenus sont bien amorphes aux rayons X à l’exception des échantillons 

ex métaschoepite calcinés à 300 °C dont les diagrammes de diffraction témoignent de la 

présence d’UO3.0,8H2O quelle que soit l’atmosphère de traitement (Figure 32c et d). 

 

 

Figure 32 – Diffractogrammes de (a) UO3am exSTD (300 °C ; Ar) (b) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Ar)  

(c) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Air) (d) UO3am exMet (350 °C ; Ar) (e) UO3am exMet (350 °C ; Air) 

 

L’analyse thermogravimétrique de la phase amorphe exSTD (Figure 33a) montre que 

l’échantillon perd de la masse de manière continue dès le début du chauffage. La perte de masse 

devient plus abrupte vers 400-450 °C et conduit à un plateau aux alentours de 520 °C, ce qui 

correspond à la composition UO3. A plus haute température, la décomposition conduit à la 

formation d’UO2,9 vers 570 °C, et à U3O8 vers 650 °C. 
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Figure 33 – Comparaison des ATG normalisées par rapport à la masse résiduelle en U3O8 (a) UO3am exSTD (300 °C ; Ar) 

(b) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Ar) (c) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Air) (d) UO3am exMet (350 °C ; 

Ar) (e) UO3am exMet (350 °C ; Air) 

 

Les phases exMet (Figure 33b, c, d et e) ne présentent pas de perte de masse avant 300 °C. 

La perte de masse observée entre 300 et 400 °C conduit à la formation de UO3. Les phases UO3 

amorphes obtenues par chauffage de la métaschoepite à 350 °C (Figure 33d et e) présentent des 

pertes en masse moindres que celles obtenues par chauffage de la métaschoepite à 300 °C, quel 

que soit le flux de gaz utilisé (Figure 33b et c). La différence est associée à la présence des 

groupements OH résiduels de la phase secondaire UO3.0,8H2O. L’excès en eau équivaut à 

0,31 H2O et 0,4 H2O pour les phases traitées à 300 °C sous flux d’argon et d’air respectivement ; 

et à 0,06 H2O et 0,1 H2O pour les phases traitées à 350 °C sous flux d’argon et d’air 

respectivement. Une température de chauffage supérieure à 300 °C s’impose donc afin de 

déshydrater complètement la métaschoepite. La perte de masse observé à 540 °C correspond à 

la formation de UO2,9. La perte finale vers 660 °C est associée à la formation de U3O8. 

Les spectres IR des phases amorphes sont comparés Figure 34.  
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Figure 34 – Comparaison des spectres IR (a) UO3am exSTD (300 °C ; Ar) (b) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Ar) 

(c) UO3am + UO3.0,8H2O exMet (300 °C ; Air) (d) UO3am exMet (350 °C ; Ar) (e) UO3am exMet (350 °C ; Air) 

 

Ils présentent tous deux pics à 898 cm-1 et vers 748 cm-1 correspondant respectivement 

aux vibrations d’élongation UO2
2+ et U-O de la phase amorphe [138,179]. Les spectres des 

phases exMet chauffées à 300 °C présentent cependant un décalage de la dernière raie allant 

jusqu’à 788 cm-1 pour la phase chauffée sous air. A cette valeur de nombre d’onde la bande est 

plutôt attribuée aux modes de déformation U-O-H [150]. Pour les phases exMet chauffées à 

300 °C il s’ajoute les pics à 945 et 832 cm-1 qui correspondent aux vibrations d’élongation 

UO2
2+, caractéristiques de la schoepite déshydraté [144,150]. Un pic à 1622 cm-1 associé aux 

vibrations de déformation des molécules d’eau [138] ainsi qu’une bande à 3343 cm-1, 

correspondant aux vibrations d’élongation et de déformation des liaisons O-H sont également 

observés pour les phases traitées à 300 °C. Une large bande aux alentours de 3456 cm-1, 

correspondant aux vibrations d’élongations de l’eau, est observée pour toutes les phases. Elle 

est cependant moins intense pour celles obtenues sous flux d’Ar et quasi absente pour les phases 

exMet traitées à 350 °C. L’étude par infra-rouge met donc principalement en évidence une 

influence de la température de traitement thermique plutôt qu’une influence du précurseur.  

Des analyses chimiques complémentaires ont été menées dans le but de rechercher la 

présence éventuelle de groupements peroxyde résiduels dans la phase amorphe exSTD. Aucune 

des deux méthodes utilisées (dosage par des permanganates et test chimique avec une solution 
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contenant des ions [V(O)(H2O)4]2+) ne met en évidence de groupements peroxyde susceptibles 

d’expliquer le perte de masse observées en ATG (annexe 1.11 - Dosage des ions peroxydes).  

La suite de l’étude a été conduite exclusivement sur de l’UO3 amorphe exMet calcinée 

2 h à 350 °C sous un flux d’air. 

 

3.4 - Diagramme de phases UO3-H2O 

L'identification des domaines d’existence des différents hydrates et l’étude des transitions 

sont cruciales pour déterminer les conditions de travail d’un système dédié au stockage de la 

chaleur. Une étude du diagramme de phase UO3-H2O a donc été réalisée par gravimétrie 

d'adsorption de vapeur d'eau (annexe 1.5 - Gravimétrie d'adsorption de vapeur d'eau (DVS). 

Les résultats de cette étude sont indiqués à la suite. 

 

3.4.1 - Étude par Dynamic Vapor Sorption (DVS) 

La DVS est une technique adaptée à l’étude des transformations susceptibles de se 

produire, en présence d’eau, entre les différentes formes anhydres ou hydratés d’une même 

famille de composés. Le mode opératoire détaillé est décrit dans l’annexe 1.5 - Gravimétrie 

d'adsorption de vapeur d'eau (DVS). 

L’établissement du diagramme de phases du système UO3 – H2O en fonction de 

l’humidité relative et de la température nécessite au préalable l’acquisition des isothermes de 

sorption à différentes températures. Les isothermes de sorption représentent la variation de la 

teneur en eau du composé en fonction de l'humidité relative du milieu à l'équilibre pour une 

température donnée. 

L’étude a été conduite sur de la poudre de UO3 amorphe obtenue par déshydratation de 

la métaschoepite pendant 2 h à 350 °C sous un flux d’air. Les mesures ont été effectuées à l’aide 

d’un appareil de type QA5000 SA – TA Instruments. Les isothermes de sorption ont été 

mesurées pour des températures comprises entre 20 et 80 °C. Pour les températures inférieures 

à 42 °C les mesures ont été réalisées avec des humidités relatives variant de 0 à 95 %. Du fait 

des problèmes de condensation risquant de se produire à plus haute température, l’humidité 

relative a été limitée à 90 % pour des températures comprises entre 42 et 70 °C. Au-delà de 

70 °C, l’humidité relative a été bornée à 80 %.  

L'humidité relative a été modifiée par pas de 5 % selon un cycle de sorption/désorption. 

Les masses d’échantillon ont été mesurées toutes les 5 s et les conditions d'équilibre définies de 
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sorte que la variation de masse soit inférieure à 0,01 % pendant 15 min et que le temps 

d’enregistrement par pas reste inférieur 24 h afin de limiter le temps total d’enregistrement. La 

masse d'échantillon séché a été utilisée comme référence afin de traduire la prise en masse de 

l’échantillon en un nombre de molécules d’eau par UO3 (rapport H2O/U). Dans tous les cas la 

stabilité en masse est atteinte avant 24 h, temps maximal par pas programmé, ce qui valide les 

expériences réalisées en sorption. Cependant, pour les courbes de désorption le temps du 

plateau pourrait être insuffisant.  

La Figure 35 montre la variation de prise en masse d’un échantillon, à 20 °C, en fonction 

du temps et de l’humidité relative. La masse initiale d’échantillon ne varie pas tant que 

l’humidité relative est maintenue à une valeur inférieure à 70 %. A 75 % (de 705 à 2140 min), 

l’échantillon commence à gagner de la masse d’abord lentement puis rapidement jusqu’à 

atteindre environ à 1,7-1,8 H2O/U. Une augmentation de l’humidité relative à des pourcentages 

supérieurs entraîne alors une hydratation progressive allant jusqu’à 2,4 H2O/U. 

 

Figure 35 – Variation du taux d’hydratation de UO3am exMet par rapport à l’humidte relative en fonction du temps à 20 °C 

 

La diminution progressive de l’humidité relative jusqu’à 0 % entraîne ensuite une 

désorption progressive de la teneur en eau du composé. A 0 % en humidité relative le composé 

présente une hydratation de l’ordre de 1,8 H2O/U. 

Les isothermes de sorption et de désorption se déduisent des données précédentes en 

traçant des courbes de variation de masse à l’équilibre en fonction de l’humidité relative pour 

une température donnée (Figure 36). Compte-tenu du temps nécessaire à chaque expérience 

celles-ci n’ont pas été répétées. 
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60 °C 70 °C 

80 °C 

 

Figure 36 – Isothermes de sorption et de désorptionde de UO3am exMet à differentes humidités relatives à 20, 30, 40, 42, 44, 

46, 48, 50, 60, 70 et 80 °C 

 

Les courbes de variations de prise en masse en fonction du temps et de l’humidité relative 

obtenues à 20, 30, 40, 42, 44, 46, 48, 50, 60, 70 et 80 °C sont fournies Figure 134 de l’annexe. 

Pour chaque température de travail, les données suivantes ont été extraites et compilées  

Figure 37 : 

- Taux d’hydratation maximal, en H2O/U, à l’équilibre ; 

- Vitesse d’hydratation maximale atteinte au cours de l’hydratation, en H2O/U par heure 

(calculée dans le domaine de variation linéaire) ; 

- Temps auquel la vitesse d’hydratation devient maximale. 

Une augmentation de la température de travail de 20 à 80 °C multiplie par 8 la vitesse 

maximale de prise en eau qui passe de 0,11 H2O/U/h à 20 °C à 0,9 H2O/U/h à 80 °C. 

L’augmentation de la vitesse est plus particulièrement marquée entre 30 et 40 °C et entre 70 et 

80 °C. Entre ces deux zones de température la vitesse maximale de prise en eau présente un 

plateau situé aux environs de 0,50(15) H2O/U/h. 
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Figure 37 – Compilation des données issues des mesures de variations de prise en masse des échantillons d’UO3 amorphe en 

fonction du temps et de l’humidité relative à 20, 30, 40, 42, 44, 46, 48, 50, 60, 70 et 80 °C. Histogrammes : temps auquel la 

vitesse d’hydratation devient maximale. Carrés : vitesse maximale d’hydratation dans les conditions opératoires. Cercles : 

taux d’hydratation maximal en équilibre, H2O/U 

 

Il ressort également de cette étude qu’une température de travail plus élevée diminue le 

temps nécessaire pour atteindre la vitesse maximale d’hydratation. Ces deux évolutions 

montrent que la cinétique de prise en eau est plus rapide à température plus élevées. 

Parallèlement, l’humidité relative à la vitesse d’hydratation maximale diminue 

progressivement avec la température de travail. Elle passe de 75 % à 20 °C à 25 % à 80 °C avec 

un plateau à 60 % de 40 à 50 °C (Figure 38). 

 

Figure 38 – Humidité relative à la vitesse d’hydratation maximale en fonction de la température de travail 
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La composition du matériau à l’équilibre est également modifiée par la température de 

travail. De 20 à 42 °C, le taux d’hydratation maximal à l’équilibre diminue de 2,4 à 1,4 H2O/U, 

de manière presque linéaire (R2 = 0,94). Entre 42 et 44 °C, le taux d’hydratation maximal à 

l’équilibre présente un plateau vers 1,4 H2O/U. A 46 °C il chute à 0,9 H2O/U. Tous les 

composés hydratés jusqu’à 80 °C présentent une composition à l’équilibre de UO3.0,8±0,1H2O. 

Les isothermes de sorption et désorption ont été tracées en prenant en compte le taux 

d’hydratation à l’équilibre pour chaque pas en HR (Figure 36). Quelle que soit la température 

de travail les courbes de sorption et désorption présentent une hystérésis et les composés ne 

reviennent pas à la composition initiale (UO3) par diminution de l’humidité relative. L’écart 

relatif entre Ni, le taux d’hydratation maximal à l’équilibre , et Nf, le taux d’hydratation à 

l’équilibre vers HR = 40-45 % (hygrométrie moyenne en France), est important pour les 

composés de composition proche de la métaschoepite, UO3.2H2O (9 < ∆N/Ni < 21 % ; T = 20-

42 °C), mais tend vers 0 lorsque le matériau tend vers une composition proche de celle de la 

schoepite/métaschoepite déshydratée, UO3.0,8H2O (T ≥ 46 °C). Ce résultat montre le caractère 

très stable de la schoepite/métaschoepite déshydratée. 

Le tracé tridimensionnel de l’ensemble des isothermes de sorption (Figure 39a) et de 

désorption (Figure 40a) fournit une représentation graphique du taux d’hydratation par UO3 en 

fonction de la température et de l'humidité. Il s'agit d'un diagramme de phases dérivé 

empiriquement qui montre les domaines d'existence des différentes formes solides : UO3, 

UO3.0,8H2O et UO3.2H2O. Les plateaux identifient les régions stables où les différentes formes 

solides peuvent être isolées. 

A la lecture du diagramme, il apparaît que le monohydrate ne peut se former à partir de 

la phase anhydre qu'à des températures supérieures à 44 °C, et que la métaschoepite ne peut se 

former qu'en dessous de 40 °C environ. Ce résultat est à rapprocher de la DRX-HT de la 

métaschoepite qui montre sa décomposition en UO3.0,8H2O aux alentours de 60 °C environ 

(Figure 30). Il convient de noter que les diagrammes de la Figure 39 se réfèrent spécifiquement 

aux transformations de la phase UO3 amorphe exMet en réponse à une augmentation 

progressive de l'humidité relative et les diagrammes de la Figure 40 se réfèrent aux 

transformations consécutives à une diminution progressive de l'humidité relative. Les analyses 

DVS montrent que le système n'est pas réversible pendant la désorption, de sorte que le 

diagramme ne doit pas être considéré comme un vrai diagramme de phase thermodynamique. 
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a) 

 
b) 

Figure 39 – Diagrammes de phases (a) tridimensionnel et (b) bidimensionnel empiriques basés sur les données de sorption 

obtenues par DVS de UO3am exMet. (Les résolutions des axes ‘humidité relative’ et ‘température’ sont respectivement de 

5 % et de 5 °C. Entre 40 et 50 °C la résolution est de 2 °C) 
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a) 

 
b) 

Figure 40 – Diagrammes de phases (a) tridimensionnel et (b) bidimensionnel empiriques basés sur les données de désorption 

obtenues par DVS de UO3am exMet. (Les résolutions des axes ‘humidité relative’ et ‘température’ sont respectivement de 

5 % et de 5 °C. Entre 40 et 50 °C la résolution est de 2 °C) 
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D’après le diagramme de phases (Figure 39b) un changement de phase de UO3 amorphe 

à UO3.0,8H2O devrait être observé en travaillant à 50 °C sous une HR = 60 %, mais le passage 

direct à T = 50 °C et HR = 80 % (Figure 41) entraîne la formation de UO3.1,8H2O, sans passage 

par UO3.0,8H2O, avec une vitesse d’hydratation de 3,5 H2O/U/h. Cela peut s’expliquer par un 

déplacement d’équilibre vers la formation de dihydrate lors d’un passage direct à  

HR = 80 %, tandis qu’une augmentation successive de l’humidité entraine d’abord la formation 

de la schoepite déshydraté, qui ne peut pas être réhydratée en métaschoepite pour des raisons 

thermodynamiques. Par conséquent, il faut rester prudent quant à l’utilisation du diagramme de 

phase UO3am – H2O empirique. Une analyse DVS supplémentaire de UO3 amorphe exMet qui 

a été mise à T = 70 °C directement à un HR = 80 % conduit à la formation de UO3.1,8H2O dont 

la cinétique d’hydratation est de 9,9 H2O/U/h (Figure 135 de l’annexe). 

 

Figure 41 – Courbes du prise en eau de UO3am exMet, de la témperature et de l’humidité relative en fonction du temps 

 

3.4.2 - Comparaison du comportement à l’hydratation des phases amorphes 
exMet et exSTD 

En comparant le comportement à l’hydratation des phases amorphes exSTD et exMet, il 

apparait une différence à la sorption : la phase exSTD s’hydrate progressivement dès 

l’application d’une humidité relative jusqu’à atteindre un palier à HR = 65 %, tandis que la 

phase exMet est relativement stable jusqu’à HR = 60 %. Cette dernière transite rapidement à 

HR = 65 % pour donner une composition proche de UO3.1,8H2O. 

Cette différence de comportement vient conforter les différences structurales 

précédemment observées entre l’UO3 amorphe exSTD et l’UO3 amorphe exMet sans que ce 
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résultat soit en mesure d’être interprété à ce jour. Les deux phases se comportent de manière 

identique en déshydratation, une fois la métaschoepite formée.  

 
a) 

 
b) 

Figure 42 – Isothermes de sorption et de désorption de à 30 °C (a) UO3am exSTD (b) UO3am exMet  

 

3.4.3 - Diffraction des rayons X sous humidité variable (DX-HV) 

Afin de corréler les changements de masse observés en DVS à la structure des composés 

formés, une diffraction des rayons X sous humidité variable (DX-HV) a été réalisée sur poudre. 

Pour cela un générateur d’humidité de type SETARAM Wetsys a été placé en amont d’une 

chambre de diffraction X haute-température Anton Parr HTK1200N installée sur un 

diffractomètre Brucker D8 ADVANCE (annexe 1.1 - Diffraction des rayons X sur poudre). Le 

montage ne permettant pas de contrôler précisément l’humidité dans la chambre, une mesure à 

blanc a été réalisée. La température dans la chambre a été fixée à 30 °C et le générateur 

d’humidité réglé de façon à envoyer de l’air à une HR = 95 %, avec un débit de 50 mL/min. Un 

hygrobouton (annexe 2.3 - Hygrobouton) mis à la place de l’échantillon a permis d’enregistrer 

l’évolution en HR de la chambre. Les résultats des mesures, présentés en insert Figure 44, 

montrent que les conditions opératoires utilisées permettent d’atteindre une humidité relative 

de 70 % en 4 heures. 

Un échantillon de métaschoepite a été chauffé in-situ à 350 °C pendant 2 h sous un flux 

d’air avec une rampe de montée/descente en température de 5 °C/min. Les résultats de 

diffraction X confirme la transformation de la métaschoepite (PDF 04-011-3920) en une phase 

amorphe (Figure 43). 
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Figure 43 – Diffractogramme de la métaschoepite exUO3am exSTD obtenue à 25 °C sous HR ≈ 97 % pendant 70 h avant et 

après le chauffage in-situ à 350 °C. Les mesures ont été faites dans une gamme de 10 à 50 ° (2θ) avec un pas de 0,02 ° (2θ) 

et le temps de mesure de 0,5 s par pas 

 

Après refroidissement à 30 °C l’air humide est envoyé dans la chambre. Au départ 

l’enregistrement des diffractogrammes a été réalisé toutes les ≈18 min (de 0 à 460 min puis 

toutes les ≈2 h 18 min (de 580 à 1300 min). Au bout de 4 heures d’hydratation la métaschoepite 

commence à cristalliser sans qu’aucun autre intermédiaire réactionnel ne soit détecté. D’après 

l’évolution de l’humidité relative en fonction de temps, 4 heures correspondent au temps 

nécessaire pour atteindre une HR = 70 % ce qui cohérent avec l’isotherme de sorption d’UO3 

amorphe exMet à 30 °C (b) d’après laquelle la métaschoepite se forme à HR = 70 %, à 30 °C. 

Au bout de 15 heures d’hydratation l’intensité des pics n’évolue plus ce qui également cohérent 

avec le temps de stabilisation à HR = 70 % (annexe Figure 134). 

 

Figure 44 – DX-HV de UO3 amorphe exMet exUO3am, à 30 °C, sous flux d'air. Les mesures ont été faites dans une gamme 

de 10 à 50 ° (2θ) avec un pas de 0,02 ° (2θ) et le temps de mesure de 0,5 s par pas 
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3.4.4 - Résumé  

Une étude DVS conduite sur UO3 amorphe exMet a permis d’établir un diagramme de 

phases UO3 – H2O empirique en fonction de la température (20-80 °C) et de l’humidité relative 

(0-95 %). En augmentant la température, la cinétique d’hydratation augmente et l’humidité 

relative de changement de phase diminue, cependant le rapport H2O/U diminue. La phase UO3 

amorphe s’hydrate en métaschoepite à T < 46 °C et HR > 70 % et en UO3.0,8±0,1H2O à  

T > 46 °C et HR > 20-60 %. En prenant en compte la cinétique comme le taux d’hydratation 

l’étude montre que les conditions optimales d’hydratation de UO3 amorphe en métaschoepite 

sont une température de 30 °C et l’application d’une humidité relative HR > 70 %. 

 

3.5 - Étude de la cyclabilité 

L’étude préliminaire a permis de déterminer les conditions optimales d’hydratation et de 

déshydratation. Afin d’étudier le caractère réversible de la réaction UO3am � UO3.xH2O un 

cycle d’hydratation/déshydratation a été réalisé sur de la poudre. L’étude a ensuite été étendue 

à plusieurs cycles sur des comprimés d’UO3am. 

 

3.5.1 - Étude préliminaire (1 cycle) 

3.5.1.1 - Étude sur poudre  

L’UO3 amorphe a été obtenu par décomposition de la studtite à 300 °C sous flux d’argon. 

L’hydratation de 3 g de poudre a été réalisée sous air statique. L’échantillon est placé dans une 

boite dont l’humidité relative est contrôlée grâce à une solution sursaturée de K2SO4. La boite 

contenant l’échantillon est placée dans une armoire thermostatée ce qui permet d’avoir une 

humidité avoisinant les 97 % à 25 °C.  

Sous l’effet de l’hydratation, la poudre passe de la couleur marron-orangée à la couleur 

jaune, en 40 h. La poudre située du côté de la réserve contenant la solution saturée de K2SO4 

s’hydrate en priorité. Après hydratation complète, la poudre correspond à de la métaschoepite 

contenant 2,07 molécules d’eau. 

La métaschoepite a ensuite été chauffée à 350 °C sous flux d’air ce qui conduit à la 

formation d’une poudre marron-orange d’UO3 amorphe. 120 mg de cette poudre placés dans 

les mêmes conditions d’hydratation (25 °C ; HR ≈ 97 % ; statique), conduit à la formation de 

métaschoepite, de formule UO3.2,08H2O, en 16h. La différence de temps d’hydratation entre la 

première et la seconde hydratation est due aux différentes quantités de matière utilisées. 
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Ce premier essai permet de montrer le caractère réversible de la transformation 

UO3.2H2O ↔ UO3 amorphe sur poudre (Figure 45). 

 

 

Figure 45 – Evolution de l’aspect de la poudre au cours de l’hydratation d’UO3 amorphe et de la déshydratation de la 

métaschoepite, UO3.2H2O. Caractère cyclable de la transformation UO3.2H2O ↔ UO3 

 

3.5.1.2 - Étude sur comprimés 

Des comprimés d’UO3 amorphe exSTD (m ≈ 300 mg) ont été mis en forme à l’aide d’une 

presse hydraulique et d’un moule de diamètre 8 mm. Une pression de maintien est appliquée 

durant cinq minutes avant démoulage. Les comprimés formés sous 250 MPa de pression n’ont 

malheureusement pas tenu lors du démoulage. Leur cassure nette nous a amené à diminuer la 

pression de maintien à 200 MPa. A cette pression les comprimés résistent et ne présentent pas 

de cassure. Une solution d’acide stéarique (concentration inconnue, dilution dans une solution 

d’éthanol) a été utilisée pour lubrifier les divers accessoires (pistons, moule …), réduire les 

frottements entre ces derniers et la poudre et empêcher toute abrasion ou fissuration liée à un 

mauvais démoulage (phénomène de « collage »). 

Un comprimé d’UO3 amorphe exSTD a été placée à 25 °C sous une humidité relative 

statique de ≈ 97 %. La couleur des grains en surface du comprimé évolue du marron au jaune 

en 40 h (Figure 46). Selon la prise en masse le comprimé obtenu à l’issue des 40 h correspond 

à de la métaschoepite contenant 2,35 molécules d’eau. Le comprimé de métaschoepite a ensuite 

été chauffée à 350 °C sous flux d’air. Le flux a cependant été interrompu à cause d’un problème 

de pompe. A l’issue du traitement thermique la poudre marron-orange se compose d’une phase 

amorphe et d’un peu de phases cristallisées, α-UO3 (PDF 00-031-1416) et UO2,9 (PDF 00-018-

1427) (Figure 47), ce qui n’empêche cependant pas la réhydratation en UO3.2,22H2O. La 
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présence de taches noires caractéristiques de UO2,9 est probablement due à l’interruption du 

flux d’air lors du traitement thermique. 

 

Figure 46 – Evolution du comprimé au cours la cyclabilité de UO3.2H2O ↔ UO3 amorphe 

 

 

 

Figure 47 – Diffractograme d’un comrimé d’UO3 amorphe exMet exUO3 am exSTD 

 

3.5.2 - Étude sur plusieurs cycles 

L’étude préliminaire ayant permis de mettre en évidence le caractère réversible de la 

réaction hydratation � déshydratation d’une poudre et d’un comprimé de UO3, sur un cycle, 

nous avons souhaité vérifier la faisabilité industrielle du « cyclage » sur dix cycles. Les travaux 

présentés à la suite ont été réalisés dans le cadre du séjour post-doctoral de M. Ellart 

((01/10/2018 → 30/11/2018). Le premier objectif des recherches a consisté à mettre au point 

les paramètres expérimentaux (traitement thermique, protocole d’hydratation) et à construire 

un montage qui permette de combiner les cycles d’hydratation/déshydratation sans avoir à 

transférer la matière.  
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3.5.1 - Mise au point des paramètres expérimentaux 

Les paramètres de « cyclage » des précurseurs ont été définis sur la base de l’étude 

réalisée précédemment : une étape d’hydratation (97 % – 48h) suivie d’une étape de 

déshydratation (330 °C – 2 h). 

3.5.1.1 - Température de déshydratation  

Deux températures de déshydratation ont été retenues sur la base des travaux précédents : 

330 et 350 °C. Après déshydratation à 330 °C les comprimés obtenus présentent une couleur 

jaune-orangée tandis que les comprimés obtenues à 350 °C présentent une couleur orangée plus 

prononcée (Figure 48). 

 

Figure 48 – Influence de la température de déshydratation sur les comprimés 

 

Après calcul du nombre de molécules d’eau il s’avère qu’une augmentation de 

température de chauffage diminue le nombre de molécules d’eau résiduelles : 0,3 H2O/U contre 

0,1 H2O/U à 330 et 350 °C respectivement. Pour la suite des essais une température de 350 °C 

a donc été retenue.  

3.5.1.2 - Température d’hydratation 

Au regard du diagramme de phases obtenu en DVS une température d’hydratation 

inférieure à 40 °C est recommandée afin d’hydrater au maximum l’UO3 amorphe. Sous air 

statique cette température est directement gérée par l’armoire thermostatée et est réglée à 25 °C 

pour les conditions optimales. Sous air balayé il n’est pas possible de réguler cette température 

à une température inférieure à celle de la pièce. Comme en été la température de la pièce est 

d’environ 30 °C, cette température de travail a été retenue.  
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3.5.2 - Mise au point du montage 

Le montage présenté Figure 49 a été pensé et conçu avec le matériel disponible au 

laboratoire afin de débuter les essais le plus rapidement possible. Un tube de quartz de 90 cm 

est placé dans un four tubulaire horizontal pour l’étape de déshydratation ou connecté au 

générateur de vapeur SETARAM Wetsys pour l’étape d’hydratation. La déshydratation 

s’effectue sous air balayé grâce à une bouteille d’air comprimé. Les échantillons sont déposés 

dans des nacelles en alumine qui sont ensuite glissées dans le tube ce qui permet de les sortir 

aisément pour analyse.  

Les essais complémentaires, sous air statique, ont été réalisés dans les mêmes conditions 

que les essais préliminaires (HR ≈ 97 % ; T = 25 °C). Pour ces essais, les échantillons sont 

pesés et déposés dans une nacelle en alumine puis placés dans une boite fermée hermétiquement 

(Figure 49).  

Les étapes d’hydratation et de déshydratation sont respectivement notées H et D.  

Le chiffre apposé indique le cycle correspondant (à partir de UO3 amorphe ex métaschoepite). 

 

a) b) 

c) 

 

d) 

Figure 49 – Montage utilisé au cours de cette étude (a) Four tubulaire et tube horizontal pour la déshydratation (b) 

Disposition des échantillons dans les nacelles en alumine (c) Interconnexion entre le générateur de vapeur (SETERAM 

wetsys) et le tube contenant les échantillons pour l’hydratation (d) Armoire thermostatée avec boite en plastique sous 

humidité statique 
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Lorsque la campagne d’essais a dû être interrompue pour cause de week-end et de jour 

férié, ou en cas de problème lié au montage (bouteille de gaz, four), les échantillons ont été 

conservés sous air statique dans l’armoire thermostatée à 25 °C sous une HR ≈ 97 %.  

 

3.5.3 - Influence du précurseur 

L’étude s’est d’abord intéressée à l’influence du précurseur sur la tenue au cyclage des 

comprimés. Pour cela deux précurseurs ont été utilisés : de l’UO3 amorphe exSTD et de la 

métaschoepite UO3.2H2O exUO3. Dans la suite du document les comprimés réalisés à partir de 

ces précurseurs seront notées CP-exSTD-HB (pour comprimés exSTD sous balayage d’air 

humide), et CP-exMet-HB (pour comprimés exMet sous balayage d’air humide). Leurs 

caractéristiques dimensionnelles sont présentées dans le Tableau 34 de l’annexe. 

Une première série d’essais, réalisée sur les comprimés CP-exSTD-HB, a été effectuée 

dans le but d’optimiser les paramètres expérimentaux de cyclage : c’est la raison pour laquelle 

certaines étapes peuvent présenter des températures et des temps différents (Tableau 35 et 

Tableau 36 de l’annexe).  

3.5.3.1 - Comparaisons visuelles des échantillons CP-exSTD et CP-exMet-HB 

Quelle que soit la série considérée, il apparait des changements de couleur successifs, du 

jaune à l’orange, associés respectivement aux étapes d’hydratation et de déshydratation (Figure 

50). Les nuances de jaune ou d’orange peuvent être associées aux différences de paramètres 

d’une étape à l’autre. Les comprimés exMet sont plus friables que les comprimés exSTD : deux 

d’entre eux se sont brisés après les étapes 1D et 3D.  

La campagne d’essais a dû être arrêtée en raison d’un problème lié au four (problème de 

montée en température trop élevée) qui a eu pour conséquence de former un dépôt noir en 

surface des échantillons (probablement UO2,9). Après formation de ce dépôt les échantillons ne 

jaunissent plus lors de l’étape d’hydratation ce qui empêche le suivi de la réaction. 
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Figure 50 – Photos des comprimés issus des études : (a) CP-exSTD-HB (b) CP-exMet-HB 

 

Les fissures sont apparues sur les comprimés dès la 1ère étape d’hydratation et se sont 

accentuées au fur et à mesure des étapes jusqu’à cassure (Figure 51). 

La manipulation des comprimés a été impossible à partir de l’étape 5H pour les 

comprimés issus de UO3 exSTD et à partir de 3H pour ceux issus de UO3 exMet.  

Visuellement et « manuellement » les comprimés issus de UO3 amorphe exSTD 

présentent une meilleure solidité que ceux issus de UO3 amorphe exMet qui sont plus cassants. 

Il est important de noter que les effets de la manipulation par l’expérimentateur ne sont pas 

négligeables et que, sans ce maniement, les comprimés pourraient mieux tenir dans le temps. 

 

a) 

b) 
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Figure 51 – Photos des fissures apparues au cours des étapes d’hydratation et de déshydratation sur (a) CP-exSTD-HB 

(haut) (b) CP-exMet-HB (bas) 

 

3.5.3.2 - Évolution de la masse 

Entre chaque étape les comprimés sont pesés individuellement et dimensionnés au moyen 

d’un pied à coulisse (diamètre et hauteur). Les pesées individuelles ont été réalisées jusqu’à 

l’étape 5D pour les CP-exSTD et l’étape 4H pour les CP-exMet. Au-delà leur manipulation 

étant impossible une moyenne par nacelle a été mesurée. 

Les différentes masses sont répertoriées dans Tableau 37 et Tableau 38 de l’annexe. Le 

nombre de molécules d’eau au sein des composés a été calculé à partir des masses et moyenné 

sur l’ensemble des comprimés. Les valeurs sont répertoriées dans Tableau 39 et Tableau 40 de 

l’annexe et sont représentées sur la Figure 52. 

a) 

b) 
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Figure 52 – Evolution du nombre de molécules d’eau par UO3 pour les études CP-exSTD-HB et CP-exMet-HB. Les lignes 

horizontales en pointillé correspondent à la valeur moyenne du nombre de H2O/U lors de l’hydratation. 

 

Globalement un comportement similaire pour les étapes d’hydratation/déshydratation est 

observé. La variation de masse d’une étape à l’autre est sensiblement identique pour les deux 

précurseurs. On observe un nombre moyen de molécules d’eau inférieur aux 2 molécules 

attendues de la métaschoepite. Pour les deux essais une valeur fluctuant entre 1 et 1,6 molécules 

d’eau est observée. L’effet des conditions opératoires pourrait expliquer ces variations. Sur la 

base des données acquises, les composés présentent une valeur moyenne d’hydratation de 

~1,35 H2O/U. Les essais ayant été interrompus en milieu de campagne pour les comprimés 

exMet, une nouvelle étude sur dix cycles reste à entreprendre pour vérifier le comportement du 

matériau à long terme.  

En dépit du fait que le nombre de molécules d’eau soit inférieur à 2, le diagramme de 

diffraction X du comprimé CP-exSTD-HB 5H témoigne de la présence de métaschoepite, 

UO3.2H2O (PDF 04-011-3920).  

 

3.5.4 - Influence de la mise en forme du précurseur 

Afin d’étudier l’influence de la mise en forme du précurseur sur le transfert de masse une 

étude comparative a été réalisée entre des échantillons d’UO3 exMET sous forme de poudre,  

P-exMet-HB (300 mg placée directement dans la nacelle en alumine) ou de comprimés,  

CP-exMet-HB. 
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Les différents paramètres de la poudre et des comprimés associés à chaque étape sont 

répertoriés dans les Tableau 41 et Tableau 34 de l’annexe. 

3.5.4.1 - Comparaisons visuelles des échantillons CP-exMet-HB et P-exMet-HB 

La poudre a subi cinq cycles H � D. Les changements de couleur successifs associés aux 

étapes d’hydratation (jaune) et de déshydratation (orange) sont identiques à ceux précédemment 

reportés pour les comprimés (Figure 53). Une agglomération de la poudre est constatée au fur 

et à mesure des cycles. Les étapes sont faussées à partir de 4D du fait du problème de régulation 

de température du four mentionné au paragraphe précédent.  

Les cycles d’hydratation et de déshydratation entraîne un phénomène d’agglomération 

de la poudre qui pourrait, à terme, limiter le transfert de masse.  

 

Figure 53 – Photos de la poudre issue de l’étude P-exMet-HB 

 

3.5.4.2 - Évolution de la masse 

La poudre a été pesée à chaque cycle afin d’en déduire les teneurs en eau (Tableau 42 de 

l’annexe). La poudre s’hydrate fortement sur les deux premiers cycles (environ 2,5 H2O/U) puis 

le taux d’hydratation se stabilise ensuite à  ≈ 1,6 H2O/U. En moyenne la poudre s’hydrate 

davantage que les comprimés puisque le taux d’hydratation moyen est de 2 H2O/U contre 1,3 

pour les comprimés (Figure 54) ce qui montre bien l’influence de la mise en forme sur le 

transfert de masse.  
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Figure 54 – Evolution du nombre de molécules d'eau par UO3 (%) pour les études CP-exMet-HB et P-exMet-HB. Les lignes 

horizontales en pointillé correspondent à la valeur moyenne du nombre de molécules d’eau par UO3 lors de l’hydratation. 

 

3.5.5 - Influence du mode d’hydratation 

Afin de comparer l’influence d’une hydratation sous air statique (25 °C HR ≈ 97 % HS) 

par rapport à une hydratation sous air balayé quatre échantillons, sous forme de poudre et de 

comprimé, ont été testés. Ils se différencient selon le précurseur :  

• Un comprimé et une poudre issus de UO3 exMet, placés sous balayage d’air humide : 

CP-exMet-HB(2) et P-exMet-HB, 

• Un comprimé et une poudre issus de UO3 exMet placés sous air humide statique :  

CP-exMet-HS et P-exMet-HS (HS = hydratation statique). 

Les caractéristiques dimensionnelles des comprimés ainsi que les différents paramètres associés 

à chaque étape sont répertoriées dans les Tableau 45 et Tableau 46 de l’annexe. 

3.5.5.1 - Comparaisons visuelles des échantillons CP-HB/HS et P-HB/HS 

Les observations relatives à la poudre P-exMet-HB sont présentées sur la Figure 53. Les 

comprimés ont subi quatre cycles d’hydratation/déshydratation (arrêt de l’essai à l’étape 5H) 

tandis que les poudres ont subi cinq et trois cycles (arrêt des essais aux étapes 6H et 3H sous 

HB et HS respectivement). Peu de variations sont observées (Figure 55) : quel que soit le mode 

d’hydratation les comprimés et les poudres présentent la succession de couleurs (jaune/orange). 

Par ailleurs la friabilité des comprimés issus de UO3 exMet est confirmée par cette étude 

puisque les comprimés, fragilisés au cours des étapes, sont très cassants à partir de l’étape 4D 

(pour rappel les comprimés précédents étaient non manipulables à partir de l’étape 3H).  
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Le mode d’hydratation ne semble pas influencer cette fragilité qui semble plutôt liée à la mise 

en forme du précurseur exMET. Par ailleurs le phénomène d’agglomération semble moins 

prononcé pour la poudre placée sous air statique que sous air balayé. 

 
a) 

 

b) 

Figure 55 – Photos des comprimés issus des études (a) CP-exMet-HB/HS (b) P-exMet-HS 

 

3.5.5.2 - Évolution de la masse 

Les masses de la poudre et des comprimés sont répertoriées dans les Tableau 47 et 

Tableau 48 de l’annexe. 

Le tracé du nombre de H2O/U en fonction des cycles met en évidence l’absence 

d’influence du mode d’hydratation sur le taux d’hydratation des comprimés puisque la masse 

des comprimés ne présentent pas de différence significative entre la série réalisée sous humidité 

statique ou sous balayage d’air humide (Figure 56, Tableau 49 de l’annexe). 

La poudre placée en humidité statique présente de nettes variations sur les premiers 

cycles. Le taux d’hydratation semble se stabiliser autour d’une valeur  ≈ 1,6 H2O/U au bout de 

3 cycles. Cette valeur est identique à celle obtenue au bout de 3 cycles sous balayage d’air 

humide.  
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Figure 56 – Evolution du nombre de molécules d’eau par UO3 pour les études (a) CP-exMet-HB/HS (b) P-exMet-HB/HS 

 

3.5.6 - Résumé 

La cyclabilité de l’hydratation et déshydration UO3 � UO3.2H2O a été étudiée sur 

plusieurs cycles. Quelle que soit la forme du précurseur (poudre ou comprimé) et quel que soit 

le mode d’hydratation (air balayé ou statique) le passage du jaune à l’orange ou vice-versa 

témoigne de l’hydratation ou de la déshydratation. Pour la poudre un phénomène 

d’agglomération a été observé. Celui-ci semble plus exacerbé sous balayage d’air humide qu’en 

statique. 

Dès les premières étapes d’hydratation les comprimés subissent des fissurations qui 

s’accentuent au fur et à mesure du cycle. Les comprimés formés à partir de UO3 amorphe 

exSTD sont plus résistants à la fissuration que ceux issus de UO3 amorphe exMet.  

La première série d’essais pour les précurseurs UO3 amorphe exSTD et exMet montre 

que le taux d’hydratation a tendance à se stabiliser vers H2O/U = 1,2-1,6 au bout de 5 à 10 

cycles. Le transfert de masse limite le taux d’hydratation lorsque l’échantillon se trouve sous 

forme de comprimés ou lorsque la poudre commence à s’agglomérer. Le mode d’hydratation 

(air statique ou balayage d’air humide) influence davantage l’hydratation si l’échantillon se 

trouve sous forme de poudres que de comprimés. En hydratation ou en déshydratation la poudre 

subit des variations de masse plus importantes que les comprimés, avec une exacerbation de la 

prise en eau en début de cycle pouvant aller jusqu’à 2,5 H2O/U. 
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3.6 - Étude calorimétrique 

La calorimétrie différentielle à balayage a été utilisée pour déterminer la température de 

transition de phases et l’énergie de déshydratation mise en jeu lors de la décomposition 

thermique du composé.  

 

3.6.1 - Températures de transition 

D’après les mesures d’incertitude effectuées sur un ensemble de références l’appareil 

DSC, SETARAM DSC 131, utilisé dans le cadre de cette étude possède une incertitude sur la 

température de 0,9 % (annexe 1.4 -Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)). 

La décomposition thermique des échantillons de métaschoepite fait apparaître deux pics 

endothermique et un à deux pic(s) exothermique(s) (Figure 57b). 

D’après les courbes ATG et DTG (Figure 57a), et en accord avec la littérature, le premier 

pic endothermique correspond au départ des molécules d’eau interfeuillets soit ≈ 1,25 H2O/U : 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O → (UO2)4O(OH)6 + 5H2O 

Le deuxième pic correspond au départ des groupements hydroxyde sous forme de 

molécules d’eau, soit ≈ 0,75 H2O/U : 

(UO2)4O(OH)6 → 4UO3 + 3H2O 

Selon que les analyses ATG ou DRXHT, les pics exothermiques qui apparaissent à plus 

haute température sont associés soit à la cristallisation de UO3 amorphe, soit à la réduction de 

UO3 en UO2,9, soit à la concomitance de ces deux réactions.  

Le dernier pic, endothermique, s’explique par la transformation de UO2,9 en U3O8. 
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a)  

 

b) 

Figure 57 – (a) Comparaison des courbes thermogravimétriques de UO3.2H2O normalisées par rapport à la masse 

résiduelle en U3O8 et DTG (b) Comparaison des courbes DSC de UO3.2H2O en fonction du temps d’hydratation (vitesse de 

chauffage = 10 °C/min). (1) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 400 h (2) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 

97 % et 25 °C pendant 70 h (3) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h 

 

L’étude des courbes DSC montre que les températures des deux premiers pics 

endothermiques dépendent du temps d’hydratation des échantillons (Figure 57b). Les analyses 

ont été réalisées sur des phases de composition identique et proche d’UO3.2,1H2O, possédant 

une signature similaire en diffraction X (Figure 58). 

 

Figure 58 – Comparaison des diffractogrammes de UO3.2H2O en fonction du temps d’hydratation. (a) UO3am exSTD 

hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 400 h (b) UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 70 h (c) UO3am 

exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 40 h 
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La phase hydratée sous HR ≈ 97 %, à 25 °C, pendant 400 h, présente deux pics localisés 

à 165 et 360 °C alors que les échantillons hydratés sur des temps plus courts (40 et 70 h) 

présentent des pics à 106 et 320 °C, soit un écart d’une quarantaine de degrés. Il pourrait donc 

s’agir des phases α-UO3.2H2O et β-UO3.2H2O préalablement mentionnées dans la 

bibliographie (cf. 2.1.1 - UO3.xH2O (x = 2-2,25)) puisque selon la littérature les phases  

α-UO3.2H2O et β-UO3.2H2O perdent leurs premières molécules d'eau à 160 et 100 °C 

respectivement [148]. L’écart de température pourrait s’expliquer par des liaisons hydrogène 

différentes entre les deux variétés cependant, les analyses IR ne révèlent cependant pas de 

différence significative dans la zone spectrale située entre 800 et 1000 cm-1 (Figure 28a et d).  

La stabilité des phases α-UO3.2H2O et β-UO3.2H2O a été vérifiée en laissant les 

échantillons à l’air ambiant, en les plaçant dans un dessiccateur en présence de gel de silice 

pendant 1 mois ou dans le sas d’une boîte à gants, sous vide poussé pendant 3 jours. La phase 

β se déshydrate en UO3.0,8H2O quelles que soient les conditions de stockage (Figure 59c, d et 

e). La phase α-UO3.2H2O stockée 11 mois dans les conditions ambiantes ne montre pas de 

changement par diffraction X (Figure 59a). L’utilisation d’un vide poussé accélère la 

déshydratation β-UO3.2H2O en UO3.0,8H2O de manière significative (Figure 59f). La stabilité 

de la métaschoepite pourrait donc dépendre du temps initial d’hydratation. 
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Figure 59 – Diffractogrammes d’échantillons de métaschoepite α-UO3.2H2O et β-UO3.2H2O en fonction des conditions de 

stockage (a) α-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydratée sous HR ≈ 97 %, à 25 °C, pendant 400 h) au bout de 11 mois de stockage 

(b) β-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 70 h) (c) β-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydraté à 

HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 70 h) au bout d’1 mois de stockage (d) β-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 

25 °C pendant 70 h) au bout de 5 mois de stockage (e) β-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydraté à HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 

70 h) au bout de 3 mois de stockage dans un dessiccateur avec gel de silice (f) β-UO3.2H2O (UO3am exSTD hydraté à  

HR ≈ 97 % et 25 °C pendant 70 h) laissé 3 jours sous vide poussé 

 

3.6.2 - Énergies mises en jeu  

Selon les mesures d’étalonnage réalisées sur échantillons témoins l’appareil DSC, 

SETARAM DSC 131 utilisé dans le cadre de cette étude, possède une incertitude sur la valeur 

d’énergie de 16,09 % (annexe 1.4 - Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)). En général 

l’énergie est sous-estimée. Les courbes DSC des échantillons de métaschoepite et des phases 

monohydratées sont représentées en annexe (Figure 136) et les valeurs des pics intégrés sont 

comparées dans le Tableau 20.  

Les températures de déshydratation et les valeurs des énergies extraites des courbes DSC 

de la métaschoepite ont été reportées Tableau 20 et Figure 60. L’énergie totale de 

10 20 30 40 50
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déshydratation (76-110 kJ/mol) est toujours inférieure à l’énergie d’hydratation reportée dans 

la littérature (133,9 kJ/mol). La principale contribution énergétique est apportée par le premier 

pic, situé au-dessous de 250 °C, ce qui correspond à la perte des 1,25 molécules d’eau libres de 

Met, UO3.2H2O. La valeur moyenne du rapport des énergies entre le premier et le deuxième 

pic (1,675) respecte le ratio de 5/3 (1,667) attendu sur la base d’une perte des molécules d’eau 

libres (1,25 H2O/U) suivie d’une perte des groupements hydroxyde (0,75 H2O/U). Il existe 

cependant de grandes disparités d’un échantillon à l’autre. En augmentant le temps d’interaction 

entre l’échantillon et l’eau, l’énergie de déshydratation totale de la métaschoepite augmente 

parallèlement à la migration des pics endothermiques de 110 et 320 °C vers 160 et 360 °C.  

 

Figure 60 – Compilation des données issues des mesures DSC de métaschoepites (a) β-UO3.2,08H2O = UO3am exSTD  

(HR ≈ 97 % et 25 °C 40 h) (b) β-UO3.2,07H2O = UO3am exSTD (HR ≈ 97 % et 25 °C 40 h) (c) β+α-UO3.2,07H2O = UO3am 

exSTD (HR ≈ 97 % et 25 °C 70 h) (d) UO3.2,15H2O= UO3am exSTD (1h d’agitation dans l’eau) (e) α-UO3.2,11H2O = 

UO3am exSTD (HR ≈ 97 % et 25 °C 400 h) (f) UO3.1,71H2O= UO3am exSTD (30 min sous vapeur d’eau bouillante) 

Ces données ont été comparées à celle obtenues pour la métaschoepite déshydratée 

synthétisée par hydratation d’UO3 amorphe exMet sous HR ≈ 80 %1 pendant 3 et 18 h. 

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons témoigne de la présence de UO3.0,8H2O 

(PDF 04-018-4344) (Figure 61) quel que soit le temps d’exposition à l’humidité. Ce résultat est 

confirmé par l’analyse thermogravimétrique qui montre des pertes de masse totales quasiment 

similaires et équivalentes à environ 1 H2O/U (Figure 62a). La phase exposée à l’humidité 

pendant 3 h possède une perte de masse supplémentaire vers 620 °C, située entre la formation 

de UO2,9 et celle de U3O8. 

                                                 
1 Maintenue grâce à une solution sursaturée en KCl. 
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Figure 61 – Diffractogramme des échantillons de UO3 monohydraté en fonction du précurseur et du temps d’hydratation  

(a) UO3.1,06H2O ex UO3am exMet hydraté sous HR ≈ 80 % pendant 3 h à 70 °C (b) UO3.1,08H2O ex UO3am exMet hydraté 

sous HR ≈ 80 % pendant 18 h à 70 °C 

 

Les deux échantillons d’UO3.1H2O présentent un (des) pic(s) endothermique(s) large(s) 

situé(s) dans l’intervalle de température [280-470 °C]. La différence de temps d’hydratation se 

manifeste principalement par un pic supplémentaire large, qui apparaît autour de 200 °C pour 

l’échantillon hydraté pendant 18 h, correspondant probablement au départ de l’eau interfeuillet. 

 

 

a) 

 

b) 

Figure 62 – (a) Comparaison des courbes thermogravimétrique des échantillons d’UO3 monohydratés en fonction du temps 

d’hydratation (b) Comparaison des courbes DSC des échantillons d’UO3 monohydratés en fonction du temps d’hydratation 

(vitesse de chauffage est de 10 °C/min) (1) UO3.1,08H2O ex UO3am exMet hydraté sous HR ≈ 80 % pendant 18 h à 70 °C 

(2) UO3.1,02H2O ex UO3am exMet hydraté sous HR ≈ 80 % pendant 3 h à 70 °C 
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L’énergie du (des) pic(s) situé(s) entre 270 et 470 °C du monohydrate issu de 

l’hydratation d’UO3 amorphe exMet sous une HR ≈ 80% pendant 18 h à 70 °C est supérieure à 

celle de l’échantillon hydraté pendant 3 h dans les mêmes conditions.  

En prenant en compte la masse volumique théorique de UO3.0,8-1H2O (6,63-6,73 g/cm3) 

et celle de UO3.2H2O (4,99 g/cm3) il apparait que la densité énergétique du monohydrate se 

rapproche de celle des échantillons de métaschoepite obtenus pour les temps d’hydratation les 

plus courts (Tableau 20). Pour une application de stockage de la chaleur il peut donc être 

envisagé d’utiliser un couple UO3 am/UO3.H2O. Cela permettrait de travailler à plus haute 

température (T > 46 °C) lors de la phase de décharge et, en théorie, d’avoir une puissance de 

décharge plus élevée, car la cinétique d’hydratation UO3 am → UO3.0,8H2O est supérieure à 

celle de UO3 am → UO3.2H2O (cf. 3.4.1 - Étude par Dynamic Vapor Sorption (DVS)). Dans 

l’hypothèse d’une utilisation du couple UO3 am/UO3.H2O, la variation dimensionnelle serait 

moindre que dans le cadre d’une utilisation du couple UO3 am/UO3.2H2O, puisque la différence 

de masse volumique entre les deux pôles est moindre. Ceci pourrait améliorer la cyclabilité. 
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Tableau 20 – Comparaison des données issues du traitement des courbes DSC des différentes phases hydratées UO3.2H2O et UO3.1H2O. T1 et T2 sont les températures de 

début et de fin d’intégration de(s) pic(s) 

 DRX UO3.0,8H2O UO3.0,8H2O Met Met Met Met Met Met 

 ATG UO3.1,02H2O UO3.1,08H2O UO3.2,08H2O UO3.2,07H2O UO3.2,07H2O UO3.2,15H2O UO3.2,11H2O UO3.1,71H2O 

 Precurseur 
UO3am 
exMet 

UO3am 
exMet 

UO3am 
exSTD8 

UO3am 
exSTD 

UO3am 
exSTD 

UO3am 
exSTD 

UO3am 
exSTD 

UO3am 
exSTD2 

 Hydratation 
3 h HR ≈ 80 

70 °C 
18 h HR ≈ 80 

70 °C 
40 h HR ≈ 97 

25 °C 
40 h HR ≈ 97 

25 °C 
70 h HR ≈ 97 

25 °C 
1h dans H2O 

400 h HR ≈ 97 
25 °C 

30 min Vapeur 
H2O 

 M, g/mol 305,48 305,48 323,50 323,32 323,32 324,76 324,04 316,83 

 m, g 0,0175 0,0086 0,0101 0,0233 0,0170 0,0181 0,0176 0,0096 

 d(th), g/cm3 6,63 6,63 4,99 4,99 4,99 4,99 4,99 4,99 

1er pic 

T1, °C  100 6 40 40 15 -17 13 

T2, °C  270 127 140 150 247 206 196 

Onset, °C  123 73 95 105 133 121 126 

Sommet(s), °C  195 105 112 109 135 173 165 159 

J/g  26 158 153 139 183 191 206 

kJ/mol  8,09 51,11 49,47 44,94 59,43 61,89 65,27 

Gj/m3  0,18 0,79 0,76 0,69 0,91 0,95 1,02 

2e pic 

T1, °C 285 270 251 280 280 255 260 265 

T2, °C 450 470 382 425 430 427 436 426 

Onset, °C 319 325 266 310 316 293 305 310 

Sommet(s), °C 394 415 329 321 365 324 356 347 363 362 

J/g 109 147 75 110 129 95 120 141 

kJ/mol 33,18 44,91 24,26 35,47 41,84 30,85 38,88 44,67 

Gj/m3 0,72 0,97 0,37 0,55 0,64 0,47 0,60 0,70 

Ratio Pic1/pic2    2,10 1,39 1,07 2,44 1,59 1,46 

Somme 

J/g 224 17 233 263 268 278 311 347 

kJ/mol 33,18 53,00 75,38 84,94 86,78 90,28 100,78 109,94 

Gj/m3 0,72 1,15 1,16 1,31 1,33 1,38 1,55 1,72 
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4 - CONCLUSIONS 

Il existe au moins sept variétés cristallines d’UO3 (α-, β-, γ-, δ-, ε-, ζ- et η-), une (ou des) 

phase(s) amorphe(s) de composition proche, et au moins cinq phases « hydratées » de trioxyde 

d’uranium (VI) : la schoepite [(UO2)8O2(OH)12](H2O)12, la métaschoepite 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O, α-UO2(OH)2, α-UO3.0,8H2O, β-UO2(OH)2, γ-UO2(OH)2 et 

U3O8(OH)2. 

L’étude s’est concentrée sur le comportement à l’hydratation de l’UO3 amorphe dont la 

vitesse d’hydratation est plus rapide que celle des phases cristallisées [137]. Parmi les nombreux 

moyens d’obtenir la phase UO3 amorphe la décomposition thermique de la studtite, UO4.4H2O, 

a été retenue. L’UO3 amorphe exSTD se présente sous forme de particules sphériques. 

L’hydratation sous humidité relative modifie la morphologie au profit de la formation de 

clusters denses de plaquettes, caractéristiques de la métaschoepite. La décomposition ultérieure 

de métaschoepite sous flux d’air ou d’Ar à 300 ou 350 °C ne modifie pas la morphologie. 

La thermodiffraction des rayons X de la métaschoepite montre que la phase se décompose 

thermiquement en passant par la formation de α-UO3.0,8H2O et d’une phase UO3 amorphe. Ce 

mécanisme de décomposition s’accompagne de l’apparition de porosités. A 470 °C il se forme 

α-UO3 en mélange avec UO2,9. La formation de l’oxyde sous-stœchiométrique en oxygène, 

UO2,9, est à éviter car sa présence pourrait limiter la réhydratation de l’oxyde en métaschoepite 

et être à l’origine d’une énergie d’hydratation plus faible. Les analyses ATG et IR montrent que 

la calcination de la métaschoepite à 300 °C ne suffit pas à éliminer complètement les 

groupements OH résiduels. Une optimisation des performances en hydratation requiert donc un 

chauffage de l’échantillon dans l’intervalle de température 300 < T ≤ 350 °C, sous balayage de 

gaz, UO2,9 ayant parfois été observé à une température inférieure à 350 °C, sous air statique. 

Une étude DVS a été conduite sur UO3 amorphe exMet afin d’établir un diagramme de 

phases UO3-H2O empirique en fonction de la température et de l’humidité relative. En 

augmentant la température, la cinétique d’hydratation augmente et l’humidité relative de 

changement de phase diminue, cependant le rapport H2O/U diminue. La phase UO3 amorphe 

s’hydrate en métaschoepite à T < 46 °C et HR > 70 % et en UO3.0,8±0,1H2O à T > 46 °C et 

HR > 20-60 %. La transformation de UO3 amorphe en UO3.0,8±0.1H2O est irréversible : il n’est 

pas possible de passer de UO3.0,8H2O en UO3.2H2O par simple diminution de la température 

en condition isobare ou par ajout d’eau. En prenant en compte la cinétique comme le taux 

d’hydratation l’étude montre que les conditions optimales d’hydratation de UO3 amorphe en 
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métaschoepite sont une température de 30 °C et l’application d’une humidité relative 

HR > 70 %.  

La cyclabilité de la réaction UO3 � UO3.2H2O a été étudiée sur plusieurs cycles. Le 

passage du jaune à l’orange témoigne de l’étape considérée, hydratation ou déshydratation. Il 

est invariant quelle que soit la forme du précurseur (poudre ou comprimé) et quel que soit le 

mode d’hydratation (air balayé ou statique). Un phénomène d’agglomération de la poudre est à 

noter. Celui-ci est plus important sous balayage d’air humide. 

Dès les premières étapes d’hydratation les comprimés présentent des fissures qui 

s’accentuent au fur et à mesure du cycle. Les comprimés formés à partir de UO3 amorphe 

exSTD sont plus résistants à la fissuration que ceux issus de UO3 amorphe exMet. Le caractère 

friable et cassant des comprimés reste aujourd’hui le plus grand défi à surmonter dans un 

objectif d’application industrielle. 

La première série d’essais montre que le taux d’hydratation a tendance à se stabiliser à 

une valeur limite comprise entre 1,2 et 1,6 H2O/U au bout de 5 à 10 cycles, pour les deux 

précurseurs UO3 amorphe exSTD et exMet. Le transfert de masse limite le taux d’hydratation 

lorsque l’échantillon se trouve sous forme de comprimés ou lorsque la poudre commence à 

s’agglomérer. Le mode d’hydratation (air statique ou balayage d’air humide) influence 

davantage l’hydratation si l’échantillon se trouve sous forme de poudres que de comprimés. En 

hydratation ou en déshydratation la poudre subit des variations de masse plus importantes que 

les comprimés, avec une exacerbation de la prise en eau en début de cycle pouvant aller jusqu’à 

2,5 H2O/U. 

Selon le temps d’exposition de UO3 amorphe à l’air humide à 97 % et 25 °C, deux types 

de métaschoepite, α et β, peuvent se former. Les deux variétés possèdent le même diagramme 

de diffraction X, mais perdent l’eau interfeuillet et les groupements hydroxyde à des 

températures différentes : vers 110 et 320 °C pour la phase β et vers 160 et 360 °C pour la phase 

α-UO3.  
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5 - PERSPECTIVES 

Au vu des résultats prometteurs obtenus pour ce système, l’étude se poursuit actuellement 

par des essais à plus grande échelle au Service d’Etude et de Procédés (SEPA) de Bessines. Un 

ingénieur d’étude, Victor Merupo, a été embauché au laboratoire en soutien à ce projet. 

Parallèlement aux essais à grande échelle, l’étude de la cyclabilité va être poursuivie au 

laboratoire. Sur la base des travaux présentés dans ce chapitre, il a été convenu de remplacer le 

montage actuel par un système totalement automatisé qui permettra de réaliser les cycles sans 

intervenir pour passer de l’hydratation à la déshydratation et inversement.  

Bien que présentant une bonne capacité d’hydratation l’utilisation de la poudre au sein 

d’un procédé industriel peut présenter des inconvénients (difficulté de manipulation, génération 

de poussières, phénomènes de suspension dans l’air etc.), les essais seront donc réalisés sur des 

comprimés. Dans cet objectif, une optimisation des paramètres de mise en forme des comprimés 

s’impose afin de minimiser, voire de supprimer, la fissuration et la cassure des échantillons. 

Plusieurs orientations ont été envisagées : une étude paramétrique sur la pression de maintien 

au cours de la compression, une « mise sous vide » au cours de la compression pour chasser 

l’air dans le comprimé, un ajout de U3O8 de 5 à 15 % massique (le rôle de l’additif U3O8 pour 

la résistance et la tenue des comprimés est démontré dans la littérature). L’optimisation de la 

mise en forme devra également faciliter le transfert de masse et éviter toute formation de fines 

qui limiterait le passage de l’air dans la cuve industrielle (phénomène de « bouchage » voire 

colmatage). L’amélioration du transfert de masse pourrait être géré au travers d’une 

modification de la forme des comprimés ou par ajout d’additifs apportant de la porosité tel que 

le carbonate d’ammonium se décomposant à basse température (T < 350 °C) ou du charbon 

actif. 

La succession des différentes étapes de déshydratation � hydratation entraine la perte, 

ou le gain, de 1 à 2 molécule(s) d’eau conduisant à des variations dimensionnelles qui 

participent à la fissuration du comprimé. Une solution pourrait être d’utiliser les cycles UO3 � 

UO3.0,8H2O, au lieu des cycles UO3 � UO3.2H2O. Cette solution permettrait de travailler à 

plus haute température (T > 46 °C) lors de la phase de décharge (hydratation). En théorie, cela 

permettrait d’avoir une puissance de décharge plus élevée, car la cinétique d’hydratation  

UO3 am → UO3.0,8H2O est supérieure à celle de UO3 am → UO3.2H2O. La variation de masse 
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volumique étant moindre entre UO3 et UO3.0,8H2O qu’entre UO3 et UO3.2H2O, on peut 

s’attendre à une amélioration de la cyclabilité et donc des performances à long terme. 

Une autre orientation d’étude porte sur l’utilisation possible de UO3am ex-UO2F2, UO3 

étant une phase intermédiaire de formation de U3O8 dans l’atelier W d’Orano Pierrelatte. Le 

but est de travailler avec des comprimés issus du précurseur industriel afin de juger de la 

faisabilité du procédé à partir de celui-ci. 

D’un point de vue plus académique, l’étude révèle une différence de comportement de la 

phase amorphe selon que le précurseur utilisé est de la studtite ou de la métaschoepite. Une 

étude fondamentale sur des UO3 amorphes synthétisés par différentes voies et à partir de 

différents précurseurs permettrait d’aller plus loin dans la compréhension de l’origine de ces 

différences, et étudier la cinétique de réhydratation. Ce travail a été amorcé dans le cadre du 

master 2 de W. Maschio. Il sera poursuivi par une thèse à la rentrée 2020/2021.  

 





 

 

CHAPITRE III 
SULFATES D’ACTINIDES HYDRATÉS 

An(SO4)2.xH2O (An = Th, U ; x = 0-9) 
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1 - INTRODUCTION 

Il a été spécifié dans le chapitre I que les sulfates des métaux hydratés présentaient de 

bonnes performances thermiques pour le stockage thermochimique de la chaleur, notamment 

le système MgSO4.xH2O (x = 0-7). Par analogie une partie de nos travaux de recherche a été 

effectuée sur les sulfates d’actinides (IV) (U(IV) et Th(IV)). Les résultats de l’étude font l’objet 

du présent chapitre. 

D’une part, le thorium a été utilisé dans le cadre de cette thèse, comme simulant de 

l’uranium tétravalent car il possède un rayon ionique très proche de celui de U(IV)  

(U(IV) = 0,89-1,17 Å ; Th(IV) = 0,94-1,21 Å, en fonction de nombre de coordination). Comme 

simulant, il présente l’avantage de posséder un degré d’oxydation unique, ce qui rend l’étude 

du système moins complexe. D’autre part, la valorisation du thorium présente un intérêt en tant 

que telle pour le stockage de la chaleur.  

En effet, les stocks de thorium provenant en grande partie de l'extraction de minéraux de 

terres rares tels que la monazite, sont en légère augmentation en France (Figure 2). 

Actuellement, le thorium est stocké sous forme de nitrate ou d'hydroxyde (forme peu stable 

évoluant vers ThO2) en attendant d'éventuelles utilisations comme combustible nucléaire, en 

mélange avec l’uranium dans les réacteurs à sels fondus (GEN IV), par exemple [7]. 

L'utilisation du thorium comme combustible nucléaire présenterait l'avantage de produire moins 

d’actinides mineurs que l'utilisation de l'uranium. Mais le thorium étant fertile et non fissile 

dans un réacteur nucléaire, son utilisation exige un cycle combiné Th232/U233, et demande un 

apport important de matières fissiles initiales pour démarrer ce cycle. Ainsi, les Indiens, qui ont 

le programme le plus avancé d’utilisation du thorium comme combustible nucléaire, ont prévu 

quelques dizaines d’années d’accumulation de plutonium pour ensuite utiliser celui-ci comme 

matière fissile pour démarrer leur cycle qui devrait être en définitive un cycle Th232/U233. De ce 

fait, l’industrie électronucléaire s’est développée sur la base de l’uranium et du cycle 

uranium/plutonium, seul accessible pour commencer. Les technologies nécessaires au cycle 

thorium sont donc aujourd’hui beaucoup moins avancées que celles nécessaires au cycle 

uranium, ou uranium/plutonium. 

Dans la première moitié du XXe siècle la grande stabilité du Th liée à son état d'oxydation 

unique et à son point de fusion élevé permettait son application comme matériau dans les 

manchons à incandescence, les électrodes, les verres, les alliages et les creusets réfractaires. Sa 

radioactivité naturelle, quoique faible, limite son utilisation actuelle pour des applications non 
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nucléaires. Une utilisation dans les matériaux de stockage de la chaleur pourrait trouver un 

intérêt avec une mise en œuvre dans un cadre industriel habilité. 

Après un état de l’art sur les structures des composés dans les systèmes Th-SO4-H2O et 

U(IV)-SO4-H2O, une démarche de synthèse des phases pures a été entreprise. Les modes de 

synthèse utilisés, la stabilité des phases en conditions ambiantes et sous sollicitation thermique, 

le comportement en hydratation de la phase anhydre, Th(SO4)2, ainsi que les énergies mises en 

jeu, ont été étudiés dans un premier temps. La transposition des essais au système sulfate 

d’uranium (IV) est décrite en dernière partie de chapitre.  

 

2 - ÉTAT DE L’ART 

Les structures des sulfates d’uranium IV, de formule générale U(SO4)2.xH2O, ont été 

reportées pour x = 0 ; 4 ; 5 ; 6 ; 8 et 9 [180–183] (Tableau 16). 

Le sulfate de thorium a été préparé pour la première fois par Berzelius en 1829 [184], qui 

a observé que le degré de l'hydratation variait avec la température de cristallisation [185]. 

D’après la littérature ancienne les sulfates de thorium hydratés, de formule générale 

Th(SO4)2.xH2O, se formeraient en incluant 2, 4, 6, 8 et 9 molécules d'eau dans la structure 

[186]. A ce jour, les bases de données bibliographiques (PDF, ICSD) ne font cependant mention 

que de 2 variétés anhydres et de 4 phases hydratées avec x = 2,33 ; 4 ; 8 et 9, une des phases 

anhydres et les composés Th(SO4)2.8H2O et Th(SO4)2.9H2O étant isotypes des sulfates 

d’uranium (IV) (Tableau 16). A ces phases s’ajoutent les hydroxosulfates de thorium anhydre, 

Th(OH)2SO4, hydrate, [Th4(SO4)7(H2O)7(OH)2].H2O [187], et un oxohydroxosulfate de 

thorium hydraté Th3(Th6(OH)4O4(H2O)6)(SO4)12(H2O)37 [188] (Tableau 16). 

Cet état de l’art a pour objectif de décrire les structures connues ainsi que les modes de 

synthèse des composés An(SO4).xH2O (An = U , Th). 
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Tableau 21 – Comparaison des paramètres de maille, des distances An-O et des masses volumiques des sulfates, hydroxosulfates et des oxohydroxosulfate de thorium et d’uranium (IV) 

Composé 
Groupe 
d’espace 

a, Å b, Å c, Å  V, Å3 Z Distances An–O, Å ρ(th.), g/cm3 Références 

Sulfates de thorium et d’uranium (IV) 

Th(SO4)2 Pbca 9,5374(3) 9,1149(3) 13,6502(4)  1186,65(6) 8 2,358(2) – 2,453(2) 4,75  [180] 

Th(SO4)2 - 9,392 9,392 11,611 γ = 120° 887 6 - 4,76 PDF 00-001-0286 [189] 

U(SO4)2 Pbca 9,4011(2) 8,9813(2) 13,4909(3)  1139,09(4) 8 2,309(2) – 2,402(2) 5,02  [180] 

[Th3(SO4)6(H2O)6].H2O P42/nmc 25,890(4) 25,890(4) 9,080(2)  6086(3) 8 2,349(6) – 2,597(7) 3,05  [190] 

Th(SO4)2(H2O)4 - - -  - - - - - PDF 00-001-0059 

U(SO4)2(H2O)4 Pnma 14,674(5) 11,093(5) 5,688(5)  925(1) 4 2,4(2) 3,6  [181] 

[U(SO4)2(H2O)4].H2O Pnma 14,624(3) 11,093(2) 5,642(2)  915,2(4) 4 2,318(6) – 2,86(2) 3,78  [182] 

[U(SO4)2(H2O)5].H2O I2/a 7,5190(2) 13,2464(3) 11,5073(4) β = 104,388(1)° 1110,18(5) 4 2,313(2) – 2,536(3) 3,22  [183]  

[Th(SO4)2(H2O)6].2H2O P21/n 8,51(2) 11,86(2) 13,46(2) β = 92,65(1)° 1357(4) 4 2,46(2) – 2,58(2) 2,78  [185] 

[U(SO4)2(H2O)6].2H2O P21/n 8,4071(3) 11,7144(4) 13,2659(4) β = 92,510(1) 1305,23(8) 4 2,381(2) – 2,541(2) 2,92  [183] 

[Th(SO4)2(H2O)7].2H2O P21/n 7,2488(4) 12,1798(7) 8,0625(5) β = 98,245(1)° 704,47(7) 2 2,364(2) – 2,508(4) 2,76  [191] 

[U(SO4)2(H2O)7].2H2O P21/m 7,176(1) 12,087(2) 7,934(2) β = 97,853(2)° 681,7(2) 2 2,337(3) – 2,456(5) 2,89  [182] 

Hydroxosulfates et oxohydroxosulfate de thorium 

Th(OH)2SO4 Pnma 11,684(1) 6,047(1) 7,047(1)  497,89(7) 4 2.348(3) – 2,466(4) 4,83  [187] 

[Th4(SO4)7(H2O)7(OH)2].H2O Pnma 18,139(2) 11,173(1) 14,391(2)  2916,6(7) 4 2,358(6) – 2,678(7) 4,05  [187] 

[Th4(SO4)7(OH)2(H2O)6].2H2O Pnma 18,2127(9) 11,1669(5) 14,4705(7)  2943,0(3) 4 2,354(4) – 2,694(5) 4,02  [191] 

Th3(Th6(OH)4O4(H2O)6)(SO4)12(H2O)37 C2/c 40,807(2) 20,371(1) 29,894(2) β = 109,962(1)° 23358(2) 8 2,298(5) – 2,681(6) 2,36  [188] 
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2.1 - Informations structurales 

 

2.1.1 - An(SO4)2 (An = U, Th) 

La forme anhydre existe sous deux variétés allotropiques cristallisant respectivement 

dans une maille orthorhombique et hexagonale (Tableau 16). Seules les structures de An(SO4)2 

(An = U, Th), isotypes et de symétrie orthorhombique (Pbca), ont été résolues. L’ion An4+ se 

trouve en coordination antiprisme à base carrée dont les sommets sont formés par les atomes 

d’oxygène de huit sulfates monodentates (CN = 8) (Figure 63a). Les distances An-O sont 

comprises entre 2,358(2) et 2,453(2) Å pour Th et entre 2,309(2) et 2,402(2) Å pour U. Les 

polyèdres [AnO8] sont assemblés en un arrangement tridimensionnel par partage des atomes 

d’oxygène des groupements sulfate, pontants (Figure 63b).  

 
a) b) 

Figure 63 – (a) Sphère de coordination de An4+ dans An(SO4)2 (An = U, Th) (b) Projection de la structure An(SO4)2  

(An = U, Th) Pbca selon [010] 

 

2.1.2 - An(SO4)2.2,33H2O (An = Th) 

Le composé de formule générale Th(SO4)2.2,33H2O est qualifié de ‘dihydrate’ dans la 

bibliographie. Sa formule cristallographique correspond à [Th3(SO4)6(H2O)6].H2O, de symétrie 

quadratique (P42/nmc) (Tableau 21). Les atomes de thorium sont localisés dans deux positions 

cristallographiquement indépendantes et sont entourés de neuf atomes d’oxygène répartis aux 

sommets d’un antiprisme carré mono-cappé (Figure 64a). Les distances Th-O, comprises entre 

2,349(6) et 2,597(7) Å, dépendent de la nature du groupement avec lequel les atomes de thorium 

sont mis en commun (sulfate monodentate ou molécule d’eau). Les distances les plus longues 
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(2,479(1)-2,597(7) Å) correspondent aux distances Th-OH2 tandis que les plus courtes 

(2,349(6)-2,487(7) Å) sont attribuées aux liaisons Th-OSO3. Chaque atome de thorium est lié 

à deux molécules d’eau et à 7 groupements sulfate (CN = 9). Ces derniers relient les polyèdres 

[ThO9] formant de chaines sulfate de thorium qui s’assemblent orthogonalement. La structure 

tridimensionnelle obtenue présente des canaux de 11,5 Å et 8,8 Å de diamètre (Figure 64b) lui 

conférant un caractère ‘zéolitique’. Les atomes d’oxygène non coordinés des anions sulfate 

[S(1)O4] et [S(3)O4] comme les molécules d’eau des polyèdres [ThO9] pointent vers l’intérieur 

des cavités. Le caractère ‘zéolitique’ de ce composé lui confère une porosité qui peut être 

favorable du point du transfert de masse.  

 

 

a)  b) 

Figure 64 – (a) Sphère de coordination de Th4+ dans [Th3(SO4)6(H2O)6].H2O (b) Projection de la structure 

[Th3(SO4)6(H2O)6].H2O selon [001]  

 

2.1.3 - An(SO4)2.4H2O et An(SO4)2.5H2O (An = U) 

Le sulfate d’uranium (IV) tétrahydraté est présent à l’état naturel sous forme du minerai 

bêhounekite [192]. Les composés et U(SO4)2(H2O)4 et [U(SO4)2(H2O)4].H2O cristallisent tous 

deux dans une maille orthorhombique (Pnma) (Tableau 21). L’ion U4+ se trouve en coordination 

antiprisme à base carrée (CN = 8) (Figure 63a). L’assemblage des polyèdres [UO8] par les 

groupements sulfate bis-monodentates forme une structure bidimensionnelle (Figure 65b). La 

différence structurale entre les phases tétrahydrate et pentahydrate vient de la présence d’une 

molécule d’eau supplémentaire située entre les couches. Les distances U-O dans la sphère de 

coordination sont comprises entre 2,364(128) et 2,432(118) Å dans U(SO4)2(H2O)4 et entre 

2,318(6) et 2,392(6) Å dans [U(SO4)2(H2O)4].H2O. Les distances les plus longues 

correspondent aux distances U-OH2. 
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a)  b) 

Figure 65 – (a) Sphère de coordination de U4+ dans U(SO4)2.4H2O et [U(SO4)2(H2O)4].H2O (b) Projection de la structure de 

U(SO4)2.4H2O et de [U(SO4)2(H2O)4].H2O selon [001]  

 

2.1.4 - An(SO4)2.6H2O (An = U) 

Le sulfate [U(SO4)2(H2O5].H2O cristallise dans le groupe d’espace monoclinique I2/a 

(Tableau 21). Un atome d’uranium cristallographiquement unique est coordonné à quatre 

ligands sulfates monodentates et cinq molécules d'eau formant un antiprisme carré mono-cappé 

(CN = 9) (Figure 66a). Les polyèdres [UO9] sont liés par les groupements sulfate bis-bidentates 

ce qui conduit à une structure monodimensionnelle formée de chaînes à chevrons s’étendant 

dans la direction de l'axe c (Figure 66b). 

 

 
a)  b) 

Figure 66 – (a) Sphère de coordination de U4+ dans [U(SO4)2(H2O)5]∙H2O (b) Projection de la structure de 

[U(SO4)2(H2O)5]∙H2O selon [001] 
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Les distances U-O dans la sphère de coordination sont comprises entre 2,313(2) et 

2,536(2) Å. Les distances les plus longues (2,456(2)-2,538(3) Å) correspondent aux distances 

U-OH2 tandis que les plus courtes (2,313(2)-2,323(2) Å) sont attribuées aux liaisons U-OSO3. 

L’assemblage de la structure est assuré par un réseau de liaisons hydrogène entre les molécules 

d’eau libres et les chaînes avoisinantes. 

 

2.1.5 - An(SO4)2.8H2O (An = U, Th) 

Les structures des sulfates de thorium et d’uranium (IV) octahydratés, 

[An(SO4)2(H2O)6].2H2O, sont isotypes. Les composés cristallisent dans une maille de symétrie 

monoclinique (P21/n) (Tableau 16). La sphère de coordination des actinides est formée par 4 

atomes d’oxygène appartenant à 2 groupements sulfate bidentés et 6 molécules d’eau ce qui 

conduit à des entités neutres de formule [An(SO4)2(H2O)6] au sein desquelles l’actinide se 

trouve en coordination 10 (CN = 10) (Figure 67a). L’assemblage de la structure est assuré par 

un réseau de liaisons hydrogène entre les molécules d’eau libres et les entités [An(SO4)2(H2O)6] 

(Figure 67b). 

 

a)  b) 

Figure 67 – (a) Sphère de coordination de An4+ dans [An(SO4)2(H2O)6].2H2O (An = U, Th) (b) Projection de la structure 

de [An(SO4)2(H2O)6].2H2O (An = U, Th) selon [100] 

 

Les distances An–O sont comprises entre 2,46(2) et 2,58(2) Å pour Th et entre 2,381(2) 

et 2,541(2) Å pour U. Il s’agit de la seule structure connue dans le système An(SO4)2-H2O (An = 

U, Th) possédant des groupements sulfate bidentates. Contrairement aux autres hydrates les 

distances les plus longues (2,468(2)-2,541(2) Å pour U et 2,53(2)-2,58(2) Å pour Th) 
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correspondent aux distances An-OSO3 tandis que les plus courtes (2,381(2)-2,462(2) Å pour U 

et 2,46(2)-2,55(2) Å pour Th) sont attribuées aux liaisons An-OH2. 

 

2.1.6 - An(SO4)2.9H2O (An = U, Th) 

La formule générale des sulfates d’actinide nonahydratés, An(SO4)2.9H2O, pourrait 

laisser supposer que la structure de ces composés ne diffère de celles des sulfates d’actinides 

octahydratés que par la présence d’une molécule d’eau supplémentaire. En réalité le polyèdre 

de coordination des actinides se compose de 2 groupements sulfate monodentates et de 7 

molécules d’eau dont les atomes d’oxygène forme un antiprisme carré mono-cappé (CN = 9) 

(Figure 68a) ce qui conduit à la formule structurale [An(SO4)2(H2O)7].2H2O. Les distances  

An-O sont comprises entre 2,364(2) et 2,508(4) Å pour Th, et entre 2,337(3) et 2,456(5) Å pour 

U(IV). Les distances les plus longues (2,396(3)-2,456(5) Å pour U et 2,447(3)-2,509(4) pour 

Th) correspondent aux distances An-OH2 tandis que la plus courte distance (2,337(3) Å pour U 

et 2,364(2) Å pour Th) est attribuée aux liaisons An-OSO3. Les entités [An(H2O)7(SO4)2] sont 

maintenues entre elles par un réseau de liaisons hydrogène impliquant les molécules d’eau 

interstitielles, les atomes d’oxygène non coordinés des groupements sulfate et les molécules 

d’eau inclues dans la sphère de coordination de l’actinide (Figure 68b). 

 

 
a) b) 

Figure 68 – (a) Sphère de coordination de An4+ de [An(SO4)2(H2O)7].2H2O (An = U, Th) (b) Projection de la structure de 

[An(SO4)2(H2O)7].2H2O (An = U, Th) selon [001] 
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2.1.7 - Stabilité et solubilité des sulfates de thorium hydratés 

D’après les données de la littérature les phases Th(SO4)2 anhydre et Th(SO4)2.2,33H2O 

sont instables en milieu aqueux ; l'hexahydrate, Th(SO4)2.6H2O, est métastable [193]. Les 

données de solubilité des sulfates de thorium en milieu aqueux et en fonction de la température 

ont donc été uniquement rapportées pour les phases tétra-, octa- et nonahydratées (Figure 69). 

Étant donné le temps nécessaire pour atteindre l’état d’équilibre et le nombre important 

d'hydrates formés, l’étude du système Th(SO4)2-H2O est plutôt complexe. Les solubilités 

reportées Figure 69 ont été compilées par le NIST sur la base de données anciennes datant des 

XIX et XXes. 

La phase nonahydratée, Th(SO4)2.9H2O, présente la solubilité la plus faible dans 

l’intervalle de température compris entre 0 et environ 47 °C. Les différentes solubilités issues 

de la bibliographie sont en bon accord et témoignent d’une augmentation de la solubilité en 

fonction de la température (Figure 69). En raison des aspects cinétiques, la phase nonahydratée 

peut parfois être observée sous forme métastable au-dessus de 50 °C [194,195]. 

 

Figure 69– Solubilité des sulfates de thorium hydratés en milieu aqueux [193] (les croix marquées d’un numéro 

correspondent à Th(SO4)2.8H2O). Les références indiquées sur la figure sont les suivantes : Ref 2 [195] ;Ref 3 [194] ;  

Ref 4 [196] ; Ref 5 [197] ; Ref 6 [198] ; Ref 7 [199] 

 

L'octahydrate, Th(SO4)2.8H2O, semble être un peu plus soluble que Th(SO4)2.9H2O en 

dessous de 50 °C, cependant, il est difficile de savoir lequel de ces deux hydrates est la phase 
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thermodynamiquement stable dans cette plage de températures. En effet, il existe une 

incertitude dans la nature des hydrates supérieurs à l'équilibre puisque Th(SO4)2.9H2O comme 

Th(SO4)2.8H2O peuvent avoir été obtenus (les études sont anciennes et le solide n’était pas 

caractérisé ou seulement par microscopie optique et analyse des pertes massiques) [197]. 

Wyrouboff [197] a signalé que les cristaux de sulfate de thorium octahydraté se formaient plus 

facilement que ceux de la phase de nonahydratée et que cette dernière phase avait tendance à 

cristalliser en mélange avec Th(SO4)2.9H2O, en particulier au-dessus de 20 °C. Un équilibre 

entre les phases Th(SO4)2.9H2O et Th(SO4)2.8H2O ne peut donc pas être exclu. 

Parallèlement à l’augmentation de la solubilité des hydrates supérieurs avec la 

température, la solubilité de la phase tétrahydratée, Th(SO4)2.4H2O, diminue ce qui induit sa 

formation à l’équilibre à des températures supérieures à 45–50 °C. Pour des raisons cinétiques, 

le sulfate de thorium tétrahydraté, métastable, peut exister à des températures inférieures à 

50 °C mais il tend à se transformer en Th(SO4)2.8H2O ou en Th(SO4)2.9H2O.  

 

2.2 - Résumé 

D’après l’état de l’art, les différentes phases référencées dans le système  

An(IV)-SO4-H2O (An = Th, U) résultent de recherches menées indépendamment sans qu’une 

étude spécifique n’ait tenté de mettre en évidence le passage d’une forme hydratée à l’autre. De 

fortes similitudes sont à souligner entre les systèmes à base de thorium et d’uranium (IV) bien 

que les structures cristallines n’aient pas été résolues pour toutes les valeurs de x (x = 0 ; 2,33 ; 

4 ; 5 ; 6 ; 8 et 9) dans chacun des systèmes An(SO4)2.xH2O. Il apparaît également un lien direct 

entre le taux d’hydratation du sulfate d’actinide et la dimensionnalité de la structure, les réseaux 

tridimensionnels étant obtenus pour x = 0 et 2,33, bidimensionnels pour x = 4 et 5, 

monodimensionnels pour x = 6 et adimensionnels pour x = 8 et 9 (Figure 70).  
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Figure 70 – Evolution de la dimensionnalité des structures cristallines des composés An(SO4)2.xH2O (An = U, Th) en 

fonction du taux d’hydratation, x 

 

Au regard de ces résultats, une modulation du degré d’hydratation apparaît donc possible 

et justifie une étude approfondie des phénomènes d’hydratation et de déshydratation dans les 

systèmes An(IV)-SO4-H2O (An = Th, U). Cette étude a été menée dans le double objectif de 

mettre en relation les phases et de tester leur utilisation en tant que possible système de stockage 

de la chaleur. En préalable, nous nous sommes intéressés à l’obtention des phases pures et à la 

comparaison de leur comportement thermique. La suite de ce chapitre présente les résultats de 

l’étude obtenus sur les sulfates de thorium puis sa transposition aux sulfates d’uranium (IV). 
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3 - RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 

 

3.1 - Étude du système sulfate de thorium 

 

3.1.1 - Synthèse et caractérisation des phases obtenues 

3.1.1.1 - Th(SO4)2 

La formation de sulfate de thorium anhydre à partir d’un mélange de ThO2 et (NH4)2SO4 

à 450 °C résulte de la séquence de réactions suivante [189] : 

ThO2 + 4(NH4)2SO4 
CDE°GH⎯⎯J (NH4)4Th(SO4)4 + 4NH3 + 2H2O 

(NH4)4Th(SO4)4 
KDE°GH⎯⎯J (NH4)2Th(SO4)3 + 2NH3 + H2O + SO3 

(NH4)2Th(SO4)3 
LDE°GH⎯⎯J Th(SO4)2 + 2NH3 + H2O + SO3 

Th(SO4)2 
MNE°GH⎯⎯J ThO2 + 2SO3 

Les synthèses de Th(SO4)2 ont été réalisées à partir de mélanges de ThO2 (fourni par 

Orano) et (NH4)2SO4 (Alfa Aesar 98+ %) placés en creuset d’alumine d’un diamètre intérieur 

de 16,2 mm et hauteur de 28 mm et chauffés dans un four à moufle. La vitesse de chauffe et la 

température ont été fixés à 3,5 °C/h et à 450 °C respectivement (soit une montée en 2 h), tandis 

que les ratio ThO2 : (NH4)2SO4, le temps de plateau à 450 °C et la masse totale de réactifs ont 

été modulés. Le four utilisé ne permettant pas de réguler la vitesse de refroidissement, les 

échantillons sont refroidis dans le four, après coupure du chauffage. Les différents essais 

résumés dans le Tableau 22.  

 

Tableau 22 – Conditions de calcination utilisées pour la synthèse de Th(SO4)2 

m(mélange), g Temps de 
plateau, h 

Rapport  
(SO4

2-/Th4+) 
Produits Diffractogramme 

1,307 6 12 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique + ? Figure 71a 

0,934 6 8 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique Figure 71b 

0,759 6 6 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique Figure 71c 

0,354 4 4 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique  Figure 71d 

0,533 2 4 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique  Figure 71e 

0,354 4 8 Th(SO4)2 hexagonale + orthorhombique Figure 72 

4,013 4 8 (NH4)2Th(SO4)3 monoclinique  
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D’après les analyses par diffraction X, ni le temps de plateau à 450 °C (Figure 71e et 

Figure 71d), ni le rapport ThO2 : (NH4)2SO4 (Figure 71d, Figure 71c et Figure 71b) n’influence 

la composition du produit de réaction, toujours formé d’un mélange de phases orthorhombique 

(Pbca) et hexagonale (non-résolue). La mauvaise qualité de la fiche de référence de la structure 

hexagonale nous a amené à réaliser un affinement Le Bail qui confirme ce résultat (Figure 72). 

Seule une teneur beaucoup plus élevée en (NH4)2SO4 (rapport ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 12 

(Figure 71a), laisse apparaître la formation de quelques pics supplémentaires, non identifiés. 

 

Figure 71 – Diffractogrammes des produits de calcination des mélanges ThO2 et (NH4)2SO4 chauffés à 450 °C  

* - Th(SO4)2 orthorhombique Pbca ICSD 423489 ; °- Th(SO4)2 hexagonale PDF 00-053-0644 (a) ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 12 

plateau 6 h (b) ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 8 plateau 6 h (c) ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 6 plateau 6 h (d) ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 4 

plateau 4h (e) ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 4 plateau 2 h  

 

Il est à noter que nos résultats se différencient de la littérature qui mentionne la formation 

de la phase Th(SO4)2 hexagonale pure pour un rapport ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 6 [189,200]. 

Cette différence s’explique probablement du fait de la différence de précurseurs utilisés : Singh 

Mudher et al. [189] ont utilisé ThO2 calciné à 800 °C, tandis que dans le cas présent ThO2 a été 

utilisé non traité, tel que fourni par Orano.  
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Figure 72 – Affinement Le Bail du composé issu de la calcination du mélange ThO2 : (NH4)2SO4 = 1 : 8 à 450 °C pendant 

4 h. Th(SO4)2 hexagonale P6 a = b = 9,3857(8) Å, c = 11,6114(8) Å, Th(SO4)2 orthorhombique Pbca a = 9,5446(21) Å,  

b = 9,1346(15) Å, c = 13,6850(21) Å, wRp = 7,58 

 

D’autres synthèses ont été réalisées en augmentant la quantité de mélange (4 g). Dans ce 

cas le taux de remplissage du creuset en alumine passe à 2/3 alors qu’il était de moins d’1/4 

pour les synthèses précédemment décrites. Le chauffage de ThO2 : (NH4)2SO4 en proportion 1 : 

8 à 450 °C pendant 4 h conduit à la formation de petits cristaux sous forme de plaquettes dont 

la structure a pu être résolue par diffraction X sur monocristal. Les détails expérimentaux sont 

présentés en annexe 3.6 - Étude structurale de (NH4)2Th(SO4)3. Le composé, de formule 

(NH4)2Th(SO4)3, cristallise dans une maille monoclinique de groupe d’espace C2/m (№12) de 

paramètres a = 9,4632(2) Å, b = 16,2990(3) Å, c = 7,7511(1) Å, β = 114,3454(9). L’atome de 

thorium est entouré de huit atomes d’oxygène commun aux tétraèdres SO4 (4 monodentates et 

2 bidentates) (Figure 73a). Les distances des liaisons Th-O varient entre 2,45(2) et 2,61(2) Å, 

tandis que des liaisons S-O varient entre 1,44(2) et 1,47(2) Å. Les polyèdres [ThO8] reliés par 

les sulfates mono- et bidentates forment des feuillets présentant des interstices au sein desquels 

s’insèrent des groupements NH4
+. Ces derniers se placent également entre les feuillets (Figure 

73b) (distance O-O entre les couches = 3,38(2) Å). La pycnomètrie des monocristaux broyés 

révèle une masse volumique de 3,35 g/cm3 proche de la masse volumique calculée 3,39 g/cm3. 
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a) 

 
b) 

Figure 73 – (a) Sphère de coordination de Th4+ dans (NH4)2Th(SO4)3  

(b) Projection de la structure de (NH4)2Th(SO4)3 selon [010] 

 

Il est à noter que d’après la littérature le diffractogramme RX de (NH4)2Th(SO4)3 

s’indexe dans une maille de symétrie monoclinique de paramètres a = 9,414(1) Å,  

b = 16,507(3) Å, c = 22,990(3) Å et β = 113,61(1) ° [189], soit un paramètre c trois fois 

supérieur à celui déterminé dans le cadre de cette étude. La structure de ce composé n’avait 

jamais été résolue et correspond ici à une structure moyenne présentant un certain désordre (N2 

a un taux d’occupation de 0,5) mais aucune tache de surstructure susceptible de justifier une 

multiplication du paramètre c par 3 n’est présente sur les images de précession.  

La même synthèse réalisée à partir de la même quantité de poudre mais en diminuant la 

couche du mélange par utilisation d’une nacelle en alumine au lieu d’un creuset ne permet pas 

de retrouver cette phase. La formation des cristaux peut s’expliquer par un ralentissement du 

départ de l’ammoniac causé par la formation d’une croute à la surface du creuset.  

3.1.1.2 - Th(SO4)2.2,33H2O 

Le sulfate de thorium dihydraté a été synthétisé sur la base du mode opératoire décrit par 

Lin et al. [188]. Une solution contenant Th(OH)4 2 dissous dans H2SO4 (1 mol/L)  

(SO4
2-/Th4+ ≈ 4) dont le pH a été ajusté à 0,8 ([H2SO4] ≈ 0,15 mol/L) et à 1,8  

([H2SO4] ≈ 0,011 mol/L) par ajout d’eau est évaporée. L’évaporation totale des solutions, au 

bout de 11 et 5 jours respectivement, est suivie de la formation d’une poudre blanche, humide 

correspondant, d’après la diffraction X, à la phase dihydrate (Figure 74b et c). La poudre se 

présente sous forme d’aiguilles agglomérées, en accord avec la morphologie de 

Th(SO4)2.2,33H2O décrite dans la littérature [190] (Figure 75a). La dissolution complète de 

                                                 
2 Préparation de Th(OH)4 par mélange de Th(NO3)4.5H2O et de NH4OH (28%) sous agitation et lavage du précipité formé jusqu’à pH neutre. 
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Th(SO4)2, obtenue par voie solide, dans l’eau suivie d’une évaporation à 50 ou 70 °C au bout 

de 1 à 4 jours conduit également à la formation de la poudre correspondant au sulfate de thorium 

dihydraté. 

 

Figure 74 – Diffractogrammes des dihydrates obtenus en fonction du synthèse (a) Évaporation d’une solution de nitrate de 

thorium dans [H2SO4] = 0,09 mol/L à 40 °C (b) Évaporation d’une solution d’hydroxyde de thorium dans [H2SO4] ≈ 

0,15 mol/L pH = 0,8 (c) Évaporation d’une solution d’hydroxyde de thorium dans [H2SO4] ≈ 0,011 mol/L pH = 1,8 

 

Le dihydrate pur peut également être obtenu par précipitation d’une solution de nitrate 

de thorium à 20, 40 et 50 °C et des concentrations en H2SO4 de 2 et 2,5 M (SO4
2-/Th4+ = 2,5) 

en moins de 4 minutes et par évaporation d’une solution de nitrate de thorium contenant une 

concentration en acide sulfurique de 9.10-3 ; 0,03 et 0,09 mol/L maintenue à 40 °C  

(SO4
2-/Th4+ = 2,5) pendant un temps supérieur à 12 jours, (cf. 3.1.2 - Influence des conditions 

de précipitation sur la nature des phases). La phase obtenue par précipitation se présente sous 

forme de bâtonnets agglomérés plus larges et plus courts (Figure 75b).  

Ponctuellement la formation du dihydrate a été observée lors de la calcination d’un lot de 

nonahydrate, obtenu par évaporation, dans un four à moufle à 200 °C pendant 5 h. Le chauffage 

d’autres lots de nonahydrate obtenus dans les mêmes conditions conduit à la formation d’une 

phase amorphe. 
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a) 

 

 

b) 

Figure 75 – Micrographie en électrons secondaires de la phase dihydrate obtenue par (a) évaporation d’une solution 

d’hydroxyde de thorium dans H2SO4 à pH = 1,8 (b) par precipitation d’une solution de nitrate de thorium dans 

[H2SO4] = 2,5 mol/L à 40 °C 

 

En dépit du fait que les diffractogrammes des dihydrates obtenus par ces différentes voies 

de synthèse témoignent de la présence d’une phase pure, les analyses thermogravimétriques 

révèlent des pertes de masse fortement dépendantes de la voie de synthèse. Quel que soit le 

mode de préparation des échantillons, les pertes de masse expérimentales à 600 °C (Figure 76a 

composé 1 : 56,48 % ; 2 : 61,74 % ; 3 : 18,03 % ; 4 : 18,26 % ; 5 : 16,84 %) sont toujours très 

supérieures à la perte de masse théorique attendue (9 % pour la réaction Th(SO4)2.2,33H2O → 

Th(SO4)2 + 2,33H2O). Les phases obtenues par évaporation présentent un écart à la valeur 

théorique considérablement supérieur à celles obtenues par précipitation (Figure 76a). En 

comparant les courbes gravimétriques issues de la littérature (Figure 76b) à celles de nos 

composés (Figure 76c) il apparait que les composés obtenus par précipitation présentent une 
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perte de masse similaire à celle référencée dans la littérature, cependant l’écart entre théorie et 

expérience n’y est pas expliqué. 

 

a) 

  

b) c) 

Figure 76 – (a) ATG sous flux d’air des dihydrates (vitesse de chauffage 5 °C/min) en fonction des conditions de synthèse 

(b) ATG sous azote d’une phase dihydrate obtenue par évaporation (vitesse de chauffage 10 °C/min) [190] (c) Détail de 

l’ATG du dihydrate obtenu par précipitation (1) Evaporation Th(OH)4 + [H2SO4] ≈ 0,15 mol/L (2) Evaporation Th(OH)4 + 

[H2SO4] ≈ 0,011 mol/L (3) Précipitation Th(NO3)4 T = 20 °C [H2SO4] = 2,5 mol/L (4) Précipitation Th(NO3)4 T = 40 °C 

[H2SO4] = 2,5 mol/L (5) Précipitation Th(NO3)4 T = 50 °C [H2SO4] = 2 mol/L 

 

Pour expliquer cette différence une analyse thermogravimétrique couplée à la 

spectroscopie de masse a été réalisée (Figure 77). Les mesures ont été effectuées sous flux 

d’azote avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. Les ratios de masse sur la charge effective 

de l’espèce considérée (m/z) ont été collecté pour les fractions m/z = 17 (OH), m/z = 18 (H2O), 

m/z = 48 (SO) et m/z = 64 (SO2). La décomposition thermique du dihydrate obtenu par 

évaporation s’accompagne d’un départ d’eau entre 100 et 300 °C et d’un départ de SO et SO2 
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sur deux intervalles de température : l’un situé entre 180 et 200 °C, l’autre entre 620 et 900 °C 

et correspondant à la transformation Th(SO4)2 en ThO2 (Figure 77b). La faible intensité du 

signal de l’eau est dû au vieillissement/bouchonnage des capillaires du spectromètre de masse. 

Pour le dihydrate obtenu par précipitation, le pic associé au départ de SO et SO2 vers 200 °C 

n’est pratiquement pas observé (Figure 77a). La différence entre les deux échantillons laisse 

supposer la présence d’acide sulfurique d’imprégnation dans le cas des échantillons préparés 

par évaporation. 

a) b) 

Figure 77 – ATG-MS des dihydrates en fonction des conditions de synthèse (a) Précipitation (b) Evaporation 

 

Les échantillons ont été analysés par ICP-OES dans le but d’évaluer la stœchiométrie en 

sulfates comparativement au thorium (rapport S/Th). L’analyse révèle que toutes les phases 

dihydratées présentent une surstœchiométrie en sulfate. La phase obtenue par précipitation 

présente cependant un rapport S/Th = 2,22, plus proche de la valeur théorique (S/Th = 2) que 

les phases obtenues par évaporation (S/Th = 5,33 et 4,41). 

En prenant en compte ces valeurs ainsi que les pertes de masse observées en ATG, il 

devient possible de calculer la formule théorique des dihydrates en prenant en compte les 

molécules d’H2SO4 d’imprégnation ainsi que les molécules d’eau qui y sont associées ce qui 

conduit à [Th3(SO4)6(H2O)6)](H2SO4)0,66(H2O)6,3 (S/Th = 2,22 ; M = 1557 g/mol) pour le 

produit précipité et à [Th3(SO4)6(H2O)6)](H2SO4)10(H2O)53 (S/Th = 5,33 ; M = 3292 g/mol) et 

[Th3(SO4)6(H2O)6)](H2SO4)7,23(H2O)44,5 (S/Th = 4,41 ; M = 2925 g/mol pour les produits 

synthétisés par évaporation. 

Afin d’éviter un biais d’analyse dû à l’acide sulfurique d’imprégnation, la poudre obtenue 

par évaporation (SO4
2-/Th4+ ≈ 4) a été lavée avec différents solvants puis séparée par 
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centrifugation à 4500 tours/min pendant 5 min. Un lavage à l’eau amène à la formation d’un 

agglomérat d’octahydrate (Figure 79c). Un lavage au DMSO forme une pâte qui ne se sèche 

pas. Un lavage de la poudre avec d’autres solvants tels que le dichlorométhane et le cyclohexane 

ne modifie pas la perte de masse totale (Figure 78b, c et d). Enfin, l’utilisation d’éthanol conduit 

à une perte de masse proche de celle de la poudre obtenue par précipitation (Figure 78e et a). 

Aucune des conditions n’a cependant permis d’obtenir une perte de masse strictement 

équivalente à celle attendue sur la base d’une formule [Th3(SO4)6(H2O)6)].H2O. 

 

Figure 78 – Influence du lavage sur la perte de masse observée en ATG sous air d’une phase sulfate de thorium dihydratée 

(a) Phase dihydratée obtenue par précipitation (b) Phase dihydratée obtenue par évaporation (c) Phase b lavée avec du 

dichlorométhane (d) Phase b lavée avec du cyclohexane (e) Phase b lavée avec de l’éthanol 

 

3.1.1.3 - Th(SO4)2.8H2O 

Th(SO4)2.8H2O a été obtenu à partir d’hydroxyde de thorium3 mélangé à 1 mL d’acide 

sulfurique (1 mol/L) de telle sorte à obtenir un rapport SO4
2-/Th4+ = 1. Sur deux solutions 

obtenues dans les mêmes conditions, l’une est soumise à une agitation vigoureuse pendant 

environ 30 min. Elle conduit à la formation d’un précipité en quantité suffisante pour être filtré, 

séché à l’air et analysé par diffraction X. La seconde solution est clarifiée par filtration des 

particules non dissoutes à l’aide d’une seringue munie d’un filtre 0,2 µm. Des cristaux se 

forment après évaporation pendant 6 jours. Les cristaux sont filtrés et broyés dans un mortier. 

L’analyse par diffraction X sur poudre montre la présence de la phase Th(SO4)2.8H2O 

accompagnée de quelques pics supplémentaires pour les cristaux broyés et pour la poudre 

                                                 
3 Préparation de Th(OH)4 : un mélange de 0,57 g de Th(NO3)4.5H2O + 2 mL de l’eau distillée + 2 mL de NH4OH (28%) (OH-/Th4+ = 14,4) 
est placé sous agitation. Le précipité formé est filtré et lavé jusqu’à pH neutre.  
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précipitée (Figure 79b et a respectivement). Il est à noter que l’intensité de ces pics est 

importante dans l’échantillon obtenu par évaporation tandis qu’elle est moindre dans 

l’échantillon précipité et tend à disparaître dans le composé issu de la centrifugation de 

Th(SO4)2.2,33H2O dans l’eau (Figure 79c). 

 

Figure 79 – Diffractogrammes des différents octahydrates (a) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par évaporation (SO4
2-/Th4+ = 1) 

(b) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par précipitation (SO4
2-/Th4+ = 1) (c) Th(SO4)2.8H2O obtenue par centrifugation de 

Th(SO4)2.2,33H2O (d) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par évaporation (SO4
2-/Th4+ = 1,875) et lavé par centrifugation 

(e) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par évaporation (SO4
2-/Th4+ = 1,875) (f) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par précipitation  

(SO4
2-/Th4+ = 2,5) à 30°C [H2SO4] = 1 mol/L (g) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par précipitation (SO4

2-/Th4+ = 2,5) à 20°C 

[H2SO4] = 1 mol/L (h) Th(SO4)2.8H2O synthétisé par évaporation de la solution aqueuse de Th(SO4)2. Les lignes verticales 

de couleur orange indiquent la présence des pics supplémentaires 

 

Une autre synthèse a été réalisée en partant d’une solution de sulfate de thorium formée 

par dissolution partielle de Th(OH)4
4 dans une quantité plus importante d’acide sulfurique 

(2,621 mL de H2SO4 (1 mol/L) ; SO4
2-/Th4+ = 1,875). Après filtration des particules non 

dissoutes à l’aide d’une seringue munie d’un filtre 0,2 µm, la solution clarifiée (pH ≈ 2) est 

évaporée à température ambiante. Les cristaux formés au bout de trois jours sont filtrés et broyés 

                                                 
4 Préparation de Th(OH)4 : un mélange de 0,797 g de Th(NO3)4.5H2O + 2 mL de l’eau distillée + 1,95 mL de NH4OH (28%) (OH-/Th4+ = 10) 
est placé sous agitation. Le précipité formé est filtré et lavé jusqu’à pH neutre. 
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dans un mortier. La diffraction des rayons X montre la présence de Th(SO4)2.8H2O et une faible 

intensité des pics non identifiés (Figure 79e). L’analyse thermogravimétrique des cristaux 

broyés montre la présence de 8,07 molécules d’eau en bon accord avec la formule théorique 

(Figure 80a). Le lavage de la poudre dans l’eau et sa récupération à l’aide d’une centrifugeuse 

montre une dissolution partielle de la poudre et la disparation complète des pics non identifiés 

(Figure 79d). L’impureté est donc soluble dans l’eau. 

 

Figure 80 – Analyse thermogravimétrique des différents octahydrates (a) Th(SO4)2.8,07H2O synthétisé par évaporation 

(SO4
2-/Th4+ = 1,875) (b) Th(SO4)2.7,7H2O obtenu par précipitation à 30 °C [H2SO4] = 1 mol/L (c) Th(SO4)2.8,5H2O 

synthétisé par évaporation (SO4
2-/Th4+ = 1) (d) Th(SO4)2.7,8H2O obtenue par centrifugation de Th(SO4)2.2,33H2O 

 

Enfin, Th(SO4)2.8H2O a également pu être obtenu sous forme d’une poudre pure par ajout 

de H2SO4 1 mol/L à une solution de nitrate de thorium tétrahydratée à 20 et 30 °C (Figure 79g 

et f ; cf. 3.1.2 - Influence des conditions de précipitation sur la nature des phases formées). La 

poudre obtenue se présente sous la forme de cristaux agglomérés (Figure 81). L’analyse par 

ICP-OES confirme le rapport S/Th de 2,02. 
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Figure 81 – Micrographie en électron secondaires de la phase octahydrate obtenue par précipitation à 30 °C en présence de 

[H2SO4] = 1 mol/L 

 

3.1.1.4 - Th(SO4)2.9H2O 

D’après la bibliographie Th(SO4)2.9H2O peut être obtenu pur par évaporation d’une 

solution de sulfate de thorium de pH compris dans l’intervalle (1,5-2,4] [188]. Une solution de 

sulfate de thorium est formée par dissolution de Th(OH)4
5 dans 1,875 mL de H2SO4 (1 mol/L) 

(SO4
2-/Th4+ = 1,6 ; pH = 2,16) sous agitation vigoureuse. Après filtration des particules non 

dissoutes la solution clarifiée est évaporée à température ambiante. Au bout de 12 jours des 

cristaux se forment. La diffraction X des cristaux broyés comme l’analyse thermogravimétrique 

confirme la formation de Th(SO4)2.9H2O pur (Figure 82a - perte théorique à 600 °C = 27,65 % ; 

perte expérimentale à 600 °C = 26,57 %). 

 

                                                 
5 Préparation de Th(OH)4 : 0,6371 g de Th(NO3)4.4H2O (Rectapur) est mélangé à 2 mL de NH4OH (28%) sous agitation Le précipité formé 
est filtré et lavé jusqu’à pH neutre. 
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Figure 82 – Caractérisation du sulfate de thorium nonahydraté par DRX et ATG (a) Th(SO4)2.8,5H2O obtenu par 

évaporation à partir de Th(OH)4 en solution dans H2SO4 (b) Th(SO4)2.9,2H2O obtenu par évaporation à partir de Th(SO4)2 

en solution aqueuse (c) Th(SO4)2.8,6H2O obtenu par ré-évaporation d’un mélange nonahydrate et octahydrate en solution 

aqueuse 

 

Th(SO4)2.9H2O a également pu être obtenu sous forme d’une poudre pure, par 

précipitation au bout de 7 min, en ajoutant H2SO4 (1 mol/L) à nitrate de thorium tétrahydratée 

à 20 °C (cf. 3.1.2 - Influence des conditions de précipitation sur la nature des phases formées). 

La poudre filtrée se présente sous la forme de cristaux agglomérés (Figure 83). 

 

 

Figure 83 – Micrographie en électron secondaires de la phase nonahydrate obtenue par précipitation à 20 °C en présence de 

[H2SO4] = 1 mol/L 

 

3.1.2 - Influence des conditions de précipitation sur la nature des phases 
formées 

Afin d’améliorer la cinétique de formation des phases et d’identifier plus clairement 

l’influence des paramètres de synthèse sur la nature des phases précipitées, une étude 

paramétrique ciblant la température de synthèse et la concentration en H2SO4 a été réalisée.  
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Le thorium étant généralement stocké sous forme de nitrate hydratée, ce sel a été choisi comme 

précurseur de thorium. 

Une première série de synthèses a été réalisée en mélangeant Th(NO3)4.4H2O (Rectapur) 

à une solution d’acide sulfurique de concentration variable (C = 9.10-3 ; 0,03 ; 0,09 ; 0,19 ; 1 ; 

5 mol/L) dans les piluliers en verre, sous agitation et thermostaté à 40 °C, tout en conservant 

un rapport SO4
2-/Th4+ = 2,5. Les masses et volumes ainsi que les concentrations utilisées sont 

rapportés dans le Tableau 23. 

 

Tableau 23 – Conditions expérimentales et sulfates de thorium hydratés obtenus par précipitation (essais 1) 

m(Th(NO3)4.4H2O), g C(H2SO4), mol/L V(H2SO4), mL Temps de précipitation Produit 

0,0378 9.10-3 20  ∅ 

0,0640 0,03 10  ∅ 

0,2181 0,09 10  ∅ 

0,4216 0,19 10 12 jours Dihydrate et nonahydrate 

0,4416 1 2 < 1 nuit Nonahydrate et dihydrate 

1,0413 5 1 
Formation instantanée 

d’un agglomérat 
Phase inconnue 

 

Aucun précipité n’apparaît dans les solutions les plus faiblement concentrées en acide 

sulfurique ([H2SO4] = 9.10-3 ; 0,03 ; 0,09 mol/L). Une évaporation de ces solutions à 40 °C 

conduit à la formation de la phase dihydratée au bout de 9 jours pour la solution  

[H2SO4] = 9.10-3 mol/L et pour un temps supérieur à 12 jours pour les solutions 

[H2SO4] = 0,03 ; 0,09 mol/L (Figure 84e, d et c). A forte concentration en acide sulfurique 

(C = 5 mol/L), il se forme un agglomérat d’une phase non répertoriées dans la base de données 

PDF 2019+. Aux concentrations en acide sulfurique intermédiaires ([H2SO4] = 0,19 et 1 mol/L) 

une précipitation est observée au bout de 12 jours et une nuit respectivement. Les précipités 

filtrés correspondent à un mélange de sulfate de thorium dihydraté et nonahydraté. Cette 

dernière cristallise en minorité pour C = 0,19 mol/L (Figure 84b) et en majorité pour 

C = 1 mol/L (Figure 84a). A l’issue de cette première série de synthèse il apparaît donc qu’une 

concentration en H2SO4 d’environ 1 mol/L semble favoriser la formation de Th(SO4)2.9H2O en 

majorité tout en diminuant le temps de synthèse par rapport à une évaporation. 

La phase nonahydrate précipitant majoritairement en une nuit, une deuxième série 

d’expérience a été conduite dans l’objectif d’accélérer la cinétique de précipitation de la phase 

pure. 
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Figure 84 – Diffractogrammes des produits obtenus par précipitation à partir des mélanges Th(NO3)4.4H2O et H2SO4 

chauffés à 40 °C en variant les concentations en H2SO4 (a) [H2SO4] = 1 mol/L (b) [H2SO4] = 0,19 mol/L. Diffractogrammes 

des produits obtenus par évaporation à 40 °C des solutions Th(NO3)4.4H2O + H2SO4 (c) [H2SO4] = 0,09 mol/L  

(d) [H2SO4] = 0,03 mol/L (e) [H2SO4] = 9.10-3 mol/L 

 

La deuxième série de synthèse a été conduite à l’aide d’un multiréacteur de paillasse de 

type « Crystal 16 » qui permet d’effectuer simultanément 16 synthèses à 4 températures 

différentes tout en suivant la dissolution et la précipitation dans chacun des réacteurs par mesure 

de la turbidité (lecture optique). Les essais ont été effectués en variant la température de travail 

(20, 30, 40, 50 °C) et la concentration en H2SO4 (C = 1 ; 1,5 ; 2 ; 2,5 mol/L). Th(NO3)4.4H2O 

(Rectapur) est placé dans les réacteurs de 2 mL et mélangé avec 1 mL de H2SO4 aux différentes 

concentrations. La masse de nitrate de thorium est pesée de telle sorte à maintenir le rapport 

SO4
2-/Th4+ constant et égal à 2,5. La Figure 85 représente les courbes de transmission des 

solutions lors de l’ajout d’acide. Aux concentrations en H2SO4 les plus élevées (2 et 2,5 M) la 

précipitation est concomitante à la dissolution. Pour des concentrations en H2SO4 plus proches 

de 1 (1 et 1,5 M) la dissolution est complète avant précipitation. La valeur maximale du temps 

d’induction entre la mise en contact des réactifs et la précipitation est observée pour la synthèse 

réalisée à T = 50 °C et [H2SO4] = 1 M (17 min). Une concentration élevée en acide sulfurique 

et température basse tend donc à accélérer la cinétique de précipitation tandis qu’une diminution 

de la concentration en acide sulfurique et une température élevée augmentent le temps entre 

dissolution et précipitation. La synthèse réalisée à 20 °C en présence de H2SO4 (2 mol/L) 

conduit à la formation d’un gel. Une fois les précipités obtenus, les produits ont été filtrés, 
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séchés à l’air et broyés pour être analysés par diffraction X. Un résumé des phases obtenues est 

présenté Figure 86. 

 

Figure 85 – Évolution dans le temps de transmission des mélanges Th(NO3)4.4H2O + H2SO4  

 

Th(SO4)2.2,33H2O pur est obtenu aux températures et concentrations en H2SO4 les plus 

élevées. La phase tétrahydratée, Th(SO4)2.4H2O, se forme en mélange avec Th(SO4)2.2,33H2O 

à 50 °C au cours de l’essai réalisé avec H2SO4 (1,5 mol/L). 

Th(SO4)2.8H2O précipite sous forme pure aux température et concentration en H2SO4 les 

plus faibles (20 et 30 °C et [H2SO4] = 1 mol/L). Cette phase est également observée en mélange 

avec Th(SO4)2.2,33H2O pour l’essai mené à 20 °C en présence de H2SO4 (1,5 mol/L), à 40 °C 

en présence de H2SO4 (1 et 1,5 mol/L) et à 50 °C en présence de H2SO4 (1 mol/L). De plus, les 

trois phases Th(SO4)2.2,33H2O, Th(SO4)2.8H2O et Th(SO4)2.9H2O sont observées en mélange 

pour les essais réalisés à 30 °C en présence de H2SO4 (1,5 et 2 mol/L). 

Th(SO4)2.9H2O pure est obtenue en refaisant la synthèse à 20 °C avec une concentration 

en H2SO4 (1 mol/L) au bout de 7 min. Cette phase est également observée en mélange avec 

Th(SO4)2.2,33H2O pour les essais menés en présence de H2SO4 (1 et 2,5 mol/L) et en mélange 

avec Th(SO4)2.2,33H2O et Th(SO4)2.8H2O pour les essais réalisés avec H2SO4 (1,5 et 2 mol/L). 
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Figure 86 – Produits de synthèse obtenus à partir des mélanges (Th(NO3)4.4H2O + H2SO4) déterminés par DRX (en rouge 

Th(SO4)2.9H2O ; en vert Th(SO4)2.8H2O ; en orange Th(SO4)2.4H2O ; en bleu Th(SO4)2.2,33H2O) ; zone hachurée : 

aléatoirement Th(SO4)2.9H2O ou Th(SO4)2.8H2O 

 

Le caractère aléatoire de la formation des phases octahydratée et nonahydratée vient des 

conditions d’équilibre proches en solution (Figure 69). Il se dégage cependant de cette étude 

qu’une diminution de la température de synthèse et de la concentration favorise la formation 

des hydrates supérieurs (octahydrate, nonahydrate) et, qu’à l’inverse, une température et une 

concentration plus élevées favorisent la formation de la phase Th(SO4)2.2,33H2O. 

 

3.1.3 - Étude de la stabilité des composés à l’air 

La stabilité des phases stockées en conditions ambiantes a été étudiée par diffraction X 

ex-situ. Les diffractogrammes des phases nonahydratée, obtenue par évaporation, et 

octahydratée, obtenue par précipitation (Figure 87a et c) stockées à l’air pendant 14 et 3 mois 

respectivement présentent des pics correspondant à la phase dihydrate (Figure 87b et d). 

L’analyse par diffraction X des phases dihydratée, obtenue par précipitation, et anhydre, 

obtenue par voie solide, (Figure 87g et i) après 5 et 18 mois de stockage à l’air montre 

l’apparition de la phase tétrahydratée et de quelques pics supplémentaires (Figure 87h et j).  

La phase tétrahydratée ne montre pas de changement de phase au bout de 6 mois de stockage 

(Figure 87e et f). 

Les phases octahydrate et nonahydrate semblent donc instables dans les conditions 

ambiantes et tendent à se déshydrater directement en Th(SO4)2.2,33H2O. Les phases dihydratée 

et anhydre ne sont pas stables non plus dans les conditions ambiantes et tendent à s’hydrater en 

tétrahydrate, Th(SO4)2.4H2O. Cette dernière se montre stable pendant 6 mois de stockage à l’air 

et pourrait correspondre à la phase stable en conditions ambiantes. 
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Figure 87 – Comparaison des diffractogrammes des phases hydratées au cours de stockage à l’air ambiant (a) Nonahydrate 

frais obtenu par évaporation (b) Nonahydrate obtenu par évaporation après stockage à l’air pendant 14 mois (c) 

Octahydrate frais obtenu par precipitation (d) Octahydrate obtenu par precipitation après stockage à l’air pendant 3 mois 

(e) Tétrahydrate frais obtenu par precipitation (f) Tétrahydrate obtenu par precipitation après stockage à l’air pendant 6 

mois (analysé dans un porte-échanillon à changement arrière de 5 à 80 ° (2θ) avec un pas de 0,02 ° (2θ) et un temps de 

mesure de 3 s par pas) (g) Dihydrate frais obtenu par precipitation (h) Dihydrate obtenu par precipitation après stockage à 

l’air pendant 5 mois (i) Th(SO4)2 frais obtenu par voie solide (j) Th(SO4)2 obtenu par voie solide après stockage à l’air 

pendant 18 mois. 
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3.1.4 - Étude de la stabilité thermique 

Les chemins de déshydratation de chacun des sulfates de thorium hydratés ont été 

analysés par diffraction X en fonction de la température (DX-HT). Les mesures ont été réalisées 

sous un flux d'air dynamique tous les 10 °C de 30 à 500 °C et tous les 20 °C de 500 à 900 °C 

avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min, dans une gamme de 5 à 60 ° (2θ) avec un pas de 

0,02 ° (2θ) et un temps de mesure de 0,5 s par pas. 

3.1.4.1 - Th(SO4)2.2,33H2O 

La DX-HT du sulfate de thorium dihydraté obtenu par précipitation (Figure 88a) indique 

que la phase est stable jusqu’à 100 °C. De 110 à 150 °C l’intensité des pics caractéristiques de 

la phase dihydrate décroit et la position des pics évolue. L’échantillon devient amorphe aux 

alentours de 160 °C. A partir de 330 °C Th(SO4)2 commence à cris 

talliser sous forme hexagonale majoritairement mais aussi orthorhombique. Ce mélange 

est stable jusqu’à 640 °C, température au-delà de laquelle l’intensité diminue au profit de la 

cristallisation de ThO2. 
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b) 

 

c) 

Figure 88 – Comparaison des DX-HT de la phases (a) Th(SO4)2.2,33H2O obtenu par précipitation (b) Th(SO4)2.8H2O obtenu 

par précipitation (c) Th(SO4)2.9H2O obtenu par évaporation d’une solution aqueuse de sulfate de thorium à température 

ambiante 
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3.1.4.2 - Th(SO4)2.8H2O 

La DX-HT du sulfate de thorium octahydraté obtenu par évaporation d’une solution 

aqueuse de sulfate de thorium à température ambiante (Figure 88b) indique que la phase est 

stable jusqu’à 70 °C. Une phase amorphe se forme entre 80 à 340 °C. L’ATG de l’octahydrate 

révèle que la formation de la phase amorphe est associée à la déshydratation du composé 

(Figure 80). A partir de 350 °C un mélange des phases anhydres de variétés orthorhombique et 

hexagonale au sein duquel la variété orthorhombique prédomine commence à cristalliser.  

Ce mélange est stable jusqu’à 650 °C. Au-delà l’intensité diminue tandis que la phase de ThO2 

apparaît. De 760 à 900 °C ThO2 se présente seul. 

3.1.4.3 - Th(SO4)2.9H2O 

Les thermodiffractogrammes de Th(SO4)2.9H2O sont identiques quel que soit le mode de 

synthèse de la phase (hydratation de Th(SO4)2 ou évaporation de la solution de sulfate de 

thorium à pH = 2,16). D’après le thermodiffractogramme reporté Figure 88c, le sulfate de 

thorium nonahydraté est observé entre 30 et 60 °C. A 60 °C l’intensité des pics est fortement 

réduite et l’apparition d’une bosse traduit la formation d’une phase amorphe. Entre 70 à 400 °C 

seul la phase amorphe existe. D’après les mesures ATG (Figure 82b), la phase amorphe obtenue 

dans cette gamme de température faite suite à la perte d’eau (en grande majorité avant 100 °C 

puis de manière progressive jusqu’à 400 °C). A partir de 410 °C un mélange des phases 

anhydres de variétés orthorhombique et hexagonale au sein duquel la variété orthorhombique 

est majoritaire, commence à cristalliser. Ce mélange est stable jusqu’à 640 °C. Au-delà 

l’intensité diminue et la phase ThO2 s’ajoute concomitamment. De 800 à 900 °C ThO2 se 

présente seul.  

3.1.4.4 - Comparaison des mécanismes de décomposition 

Tous les hydrates obtenus présentent donc des chemins de décomposition qui passent par 

la phase amorphe, Th(SO4)2 puis ThO2 (Figure 89). En augmentant le taux d’hydratation la 

stabilité thermique de l’hydrate diminue tandis que la température de formation de Th(SO4)2 

augmente ce qui élargit le domaine de stabilité de la phase amorphe.  

La littérature mentionne le fait que Th(SO4)2.2,33H2O peut être obtenu comme 

intermédiaire de déshydratation des hydrates supérieurs [201]. Nous n’avons pas observé 

d’hydrates intermédiaires par déshydratation in-situ dans les conditions opératoires utilisées, 

cependant, comme nous le verrons dans le paragraphe suivant (cf. 3.1.5 - Étude de 
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l’hydratation) la calcination de la phase nonahydrate à 200 °C dans un four à moufle peut 

amener, dans certains cas, à la formation du dihydrate. 

 

Figure 89 – Comparaison des chemins de décomposition des phases Th(SO4)2.xH2O (x = 2,33 ; 8 et 9) chauffées sous air 

 

3.1.5 - Étude de l’hydratation 

La dissolution complète de Th(SO4)2 dans l’eau suivie d’une évaporation ultérieure à 

température ambiante peut conduire à la formation des cristaux de la phase nonahydratée 

(Figure 90). Cette méthode de synthèse est cependant relativement aléatoire car les cristaux 

broyés peuvent correspondre soit à la phase nonahydratée/octahydratée pure soit à un mélange 

de deux phases (Figure 79h, i et j). Ce résultat concorde avec les solubilités proches de 

Th(SO4)2.9H2O et de Th(SO4)2.8H2O mentionnées dans la littérature [193]. La suite présente 

les résultats d’une étude de la réhydratation, en conditions plus douces, par simple changement 

d’humidité relative. 
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a) b) 

Figure 90 – Photos des cristaux de la phase nonahydrate obtenus par évaporation de Th(SO4)2 en solution aqueuse 

 

3.1.5.1 - Conditions expérimentales 

L’hydratation a été menée dans une armoire thermostatée à 25 °C. Les échantillons sont 

placés dans une boite hermétique au sein de laquelle se trouve un réservoir rempli d’une 

solution saturée en K2SO4 qui permet le maintien d’une humidité relative constante située aux 

alentours de ≈ 97 % [202]. Les essais d’hydratation ont été conduits à partir d’échantillons de 

Th(SO4)2 cristallisé obtenu par calcination à 450 °C de Th(SO4)2.9H2O et d’échantillons 

amorphes obtenus par calcination de Th(SO4)2.9H2O à température plus faible (200 et 300 °C). 

3.1.5.2 - Etude ex-situ : Influence de la température de calcination sur la 

cinétique de réhydratation 

Th(SO4)2 obtenu par chauffage du nonahydrate à 450 °C (Figure 91e) est majoritairement 

constitué de la phase hexagonale et d’un peu de phase orthorhombique. Son hydratation à 25 °C 

et HR ≈ 97 % se traduit par la formation d’un mélange de phases dihydratée et tétrahydratée au 

bout de 3 jours (Figure 91d). Au 27e jour d’hydratation la phase octahydratée commence à se 

former et vient s’ajouter aux deux précédentes (Figure 91c). Le diffractogramme de la poudre 

hydratée pendant 89 jours montre la présence majoritaire de la phase octahydratée et d’un peu 

de phase nonahydratée (Figure 91b). L’hydratation de Th(SO4)2 en Th(SO4)2.9H2O est 

complète au bout de 172 jours (Figure 91a). La Figure 92 résume les différentes étapes de 

cristallisation permettant d’obtenir Th(SO4)2.9H2O à partir de Th(SO4)2 sous humidité relative. 

La cinétique de transformation de l’échantillon obtenu à 450 °C est extrêmement lente dans nos 

conditions opératoires et la présence simultanée de plusieurs phases est observée pendant 

l’hydratation. 
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Figure 91 – Etude par diffraction X du sulfate de thorium obtenu par chauffage à 450 °C de Th(SO4)2.9H2O et placé sous 

HR ≈ 97 % à 25 °C (a) Au bout de 172 jours (b) Au bout de 89 jours (c) Au bout de 3 jours 27 jours (d) Diagramme du 

Th(SO4)2 de référence 

 

 

Figure 92 – Evolution de la composition du sulfate de thorium issu du chauffage à 450 °C de Th(SO4)2.9H2O à 25 °C et 

HR ≈ 97 %  

 

Dans le but d’accélérer la cinétique d’hydratation, et donc la puissance de restitution 

d’énergie, il a été décidé de chauffer Th(SO4)2.9H2O tout en restant dans le domaine de 

10 20 30 40 50

10 20 30 40 50

PDF 04-015-5752 Th3(SO4)6(H2O)7 Thorium Sulfate Hydrate

PDF 04-015-5752 Th3(SO4)6(H2O)7 Thorium Sulfate Hydrate

PDF 00-001-0059 Th(SO4)2·4H2O Thorium Sulfate Hydrate

PDF 04-011-3223 Th(SO4)2(H2O)8 thorium bis(sulfate) octahydrate | Thorium Sulfate Hydrate

PDF 04-017-9509 Th(SO4)2(H2O)9 Thorium Sulfate Hydrate

2θ (°)

a)

b)

c)

d)

e)

Th(SO4)2

Th(SO4)2.2,33H2O

Th(SO4)2.4H2OTh(SO4)2.8H2O

Th(SO4)2.9H2O

T = 25 °C
HR ≈ 97,3 %

T = 25 °C
HR ≈ 97,3 %

T = 25 °C
HR ≈ 97,3 %

T = 25 °C
HR ≈ 97,3 %

T = 450 °C



Chapitre III. Sulfates d’actinides hydratés An(SO4)2.xH2O (An = Th, U ; x = 0-9) 

148 

formation de la phase amorphe (Figure 88c). Pour cela la phase nonahydratée issue de 

l’évaporation d’une solution aqueuse de Th(SO4)2 a été chauffé à 200 et 300 °C dans un four à 

moufle pendant 5 h. L’analyse par diffraction X des échantillons obtenus confirme la formation 

d’une phase amorphe aux rayons X (Figure 93). Dans certains cas la calcination à 200 °C du 

nonahydrate issu de l’évaporation d’une solution aqueuse de Th(SO4)2 amène à la formation de 

dihydrate. 

 

Figure 93 – Diffractogrammes des phases obtenues par chauffage de Th(SO4)2.9H2O à (a) 200 et (b) 300 °C 

 

Au bout d’un jour d’hydratation, la phase traitée à 200 °C s’est majoritairement 

transformée en sulfate de thorium nonahydrate et en dihydrate (Figure 94b). La phase traitée à 

300 °C s’est complètement réhydratée en nonahydrate pur (Figure 94a). 

 

Figure 94 – Diffractogrammes des produits obtenus au bout d’un jour d’hydratation des phases issues du chauffage de 

Th(SO4)2.9H2O à (a) 200 et (b) 300 °C 

Ces résultats montrent que la cinétique d’hydratation est nettement accrue par 

abaissement de la température de chauffage du sulfate de thorium. La phase amorphe obtenue 
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à une température comprise dans l’intervalle 200-300 °C présente une cinétique d’hydratation 

environ 100 fois plus rapide que Th(SO4)2 cristallisé à 450 °C. Les bonnes performances de 

l’échantillon chauffé à 300 °C sont à mettre en relation avec sa structure présentant une porosité 

ouverte susceptible de favoriser le transfert de masse (Figure 95). 

 

Figure 95 – Micrographies en électrons secondaires du produit de réhydratation de Th(SO4)2.9H2O chauffé à 300 °C 

 

3.1.5.3 - Etude in-situ : ATG-HR et DVS 

Un suivi in-situ de la variation de masse a également été réalisé par ATG couplée à un 

système d’humidité contrôlée (SETARAM Wetsys). Le contrôleur d’humidité envoie de l’air à 

pression partielle d’eau et température constantes. L’humidité dans la chambre contenant 

l’échantillon dépend de la température de la chambre, maintenue constante grâce à un cryostat 

faisait circuler de l’eau dans l’enveloppe de la chambre. Comparativement à la DVS, cette 

technique permet de décomposer l’échantillon in-situ, par chauffage. Le maintien de la 

température n’est cependant pas toujours satisfaisant pour assurer une humidité relative 

constante à 25°C. 

Le nonahydrate obtenu par évaporation a été chauffé sous flux d’air, avec une vitesse de 

5 °C/min, maintenu 30 min à 300 °C puis refroidi à même vitesse. La perte de masse 

expérimentale (27,3 %) est proche de la perte théorique attendue pour 9 molécules d’eau 

(27,65 %). La réhydratation a été conduite à une température de 25,8-26,3 °C et une HR de  

83-85 % (HR limitée à 90 % pour préserver l’appareil). Une prise en masse linéaire avec une 

vitesse de ≈ 1 mol H2O/Th/h est observée jusqu’à stabilisation à 5,6H2O (Figure 96). 
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Figure 96 – Décomposition et réhydratation in-situ de Th(SO4)2.9H2O (obtenu par évaporation). Mesures réalisées par ATG 

couplée à un système de contrôle d’humidité (ATG-HR) 

 

Le comportement à l’hydratation de Th(SO4)2 amorphe a également été étudié par DVS 

à HR > 90 % en faisant varier la température de chauffage de l’échantillon (200 et 300 °C 

pendant 5 h), le mode d’obtention du précurseur (précipitation, évaporation) et l’humidité 

relative. Les échantillons étudiés et les conditions d’analyse sont résumés dans le Tableau 24. 

Une phase amorphe est systématiquement observée quelles que soient les conditions utilisées 

(Figure 93). 

 

Tableau 24 – Mode d’obtention et conditions d’analyse des échantillons de Th(SO4)2 amorphe étudiés en DVS 

 Evaporation Précipitation 

200 °C X – 95%  

300 °C X – 98% X – 95% 

 

La phase obtenue par précipitation et calcination à 300 °C (P-300-95) et la phase obtenue 

par évaporation et calcination à 200 °C (E-200-95) ont été placées à 25 °C sous HR = 95 %. La 

phase obtenue par évaporation et calcination à 300 °C (E-300-98) a été exceptionnellement 

placée dans des conditions similaires à celle d’une hydratation ex-situ (25 °C et HR = 98 %). 

La phase P-300-95 présente une vitesse d’hydratation de 1,5 mol H2O/Th/h jusqu’à 

stabilisation à 6H2O (Figure 97a). Les phases issues du précurseur obtenu par évaporation  

(E-200-95 et E-300-98) s’hydratent plus rapidement à la vitesse de ≈ 2,5 mol H2O/Th/h quelle 

que soit la température de calcination 300 ou 200 °C (Figure 97b et c). La vitesse d’hydratation 
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diminue ensuite pour atteindre environ 0,14 H2O/h (E-300-98) ou environ 0,034 H2O/h  

(E-200-95). Les taux d’hydratation atteints au bout de 4h sont de 5,5 et 4,5 molécules d’eau/Th, 

respectivement. En extrapolant les données pour la phase E-300-98 une réhydratation allant 

jusqu’à 9 H2O peut théoriquement être obtenue au bout de 28,6 h ce qui est cohérent avec les 

données précédemment obtenues par hydratation ex-situ. 

Une température de chauffage à 300 °C et une HR > 95% semblent donc nécessaires pour 

avoir une cinétique d’hydratation suffisamment élevée en deuxième étape et éviter la formation 

d’un plateau vers 5-6 H2O/Th. 

 

Figure 97 – Etude de l’hydratation de Th(SO4)2 à 25 °C par DVS (P-300-95) HR = 95 % - Phase nonahydrate obtenue par 

précipitation et chauffée à 300 °C (E-300-98) HR = 98 % - Phase nonahydrate obtenue par évaporation et chauffée à 300 °C 

(E-200-95) HR = 95 % - Phase nonahydrate obtenue par évaporation et chauffée à 200 °C  

 

3.1.6 - Énergies mises en jeu lors de la décomposition thermique 

L’utilisation de la calorimétrie différentielle à balayage a permis de déterminer l’énergie 

de déshydratation mise en jeu lors de la décomposition thermique des composés.  

Pour tous les sulfates de thorium dihydratés obtenus par précipitation, le départ des 

molécules d’eau, endothermique, a lieu dès le début de chauffage, vers 45 °C (Figure 98a).  

Le départ des molécules d’eau, probablement accompagné d’une légère perte en sulfate du fait 

de l’imprégnation, s’étale jusqu’à 280 °C et correspond à une valeur en énergie de  

127(29) kJ/mol (Tableau 25). Le pic exothermique situé aux alentours de 400-480 °C 

correspond à la cristallisation de la phase anhydre (Figure 88a). 
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Figure 98 – Courbes DSC sous flux d’azote (a) Sulfate de thorium dihydraté (vitesse de chauffage 10 °C/min) (b) Sulfate de 

thorium octahydraté (vitesse de chauffage 5 °C/min) (c) Sulfate de thorium nonahydraté (vitesse de chauffage 10 °C/min) 

 

Les courbes DSC des hydrates supérieurs présentent plusieurs pics dont l’énergie est 

majoritairement associée aux premiers pics (Figure 98b et c). Les valeurs d’énergie reportées 

Tableau 25 sont issues de l’intégration de l’ensemble des pics. Le premier pic, endothermique, 

démarre aux alentours de 70 °C quel que soit le taux d’hydratation (x = 8 ou 9). La phase 

octahydratée présente ensuite un pic à 150 °C tandis que la phase nonahydratée présente un 

ensemble de pics de 70 à 250 °C. L’énergie de départ des molécules d’eau correspond à 

266(40) kJ/mol pour la phase octahydrate et à 375(57) kJ/mol pour la phase nonahydrate 

(Tableau 25). Le déplacement des températures du 1er pic (180 °C pour x = 2,33 ; 100 °C pour 

x = 8 et 70 °C pour x = 9) est cohérent avec les résultats de DX-HT qui montent qu’en 

augmentant le taux d’hydratation la stabilité thermique des hydrates diminue (Figure 89). 
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Tableau 25 – Comparaison des données issues des DSC des sulfates hydratés 

Composition [Th3(SO4)6(H2O)6].H2O [Th(SO4)2(H2O)6].2H2O [Th(SO4)2(H2O)7].2H2O 

Masse molaire selon ATG, g/mol 1497 563 590 

Intervalle d’intégration, °C 46-283 50-250 50-250 

Onset, °C 93 68 77  

Sommet, °C 167 et 211 97 77 et 101 

Intervalle, °C 46-283 50-250 50-250 

Chaleur, J/g 245(39) 473(71) 636(96) 

Chaleur, kJ/mol de Th 127(29) 266(40) 375(57) 

Chaleur, GJ/m3 0,8(2) 1,3(2) 1,8(3) 

 

3.1.7 - Résumé 

Les phases du système Th-SO4-H2O sont solubles dans l’eau et donc adaptées à une 

synthèse par évaporation qui favorise la croissance cristalline. L’étude des conditions de 

cristallisation des phases hydratées Th(SO4).xH2O (x = 2,33 ; 8 ; 9) réalisées en variant les 

précurseurs de Th, la concentration en acide sulfurique, la température et le rapport SO4
2-/Th4+ 

a permis de déduire certaines relations. En partant d’hydroxyde de thorium et d’un rapport  

SO4
2-/Th4+ > 2 (surstœchiométrique) la phase dihydratée a tendance à cristalliser tandis que des 

rapports SO4
2-/Th4+ < 2 (sous-stœchiométrique) favorise la formation des phases nona- ou 

octahydratées. Le caractère aléatoire de la formation des phases octahydratée et nonahydratée 

vient des conditions d’équilibre proches en solution (Figure 69). Une évaporation de Th(SO4)2 

dissous dans l’eau à température ambiante conduit à la cristallisation des phases nona- ou 

octahydrate tandis qu’une évaporation à T > 50 °C induit la formation du dihydrate. Ce résultat 

diffère de la littérature selon laquelle la phase tétrahydratée se forme à une température 

supérieure à 50 °C. Le fait de partir d’un précurseur de thorium plus soluble (Th(SO4)2 plutôt 

que de Th(OH)4) permet de réduire le temps de cristallisation. Le temps de synthèse est encore 

réduit (moins de 17 min) en partant d’un mélange d’acide sulfurique et de nitrate de thorium. 

Les synthèses par précipitation conduites à partir de ce mélange montrent les mêmes tendances 

que celles observées en cristallisation. En diminuant la température de synthèse et la 

concentration en H2SO4 le taux d’hydratation des sulfates de thorium précipités augmente tandis 

que des synthèses à concentration en H2SO4 et température plus élevées favorisent la 

précipitation de la phase dihydratée. Le gain en temps associé à l’utilisation de deux réactifs 

solubles nous a amené à retenir ce mode de synthèse dans le cadre de la transposition aux 

sulfates d’uranium IV.  
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3.2 - Transposition aux sulfates d’uranium (IV) 

Pour la synthèse par précipitation des composés U(SO4)2.xH2O, le réactif UCl4 dont la 

synthèse est maitrisée au laboratoire a été choisi comme précurseur d’U(IV). 

 

3.2.1 - Synthèse du précurseur d’U(IV) : UCl4 

5g d’UO3 sont déshydratés dans une nacelle à 350 °C pendant 4h avec une montée en 

température en une heure, dans un four tubulaire, sous un flux d’azote. La poudre est ensuite 

placée dans un schlenk de 200 mL en présence d’un barreau magnétique et de 25 mL 

d’hexachloropropène. Le schlenk est positionné dans un bain d’huile et purgé sous azote. Le 

mélange est chauffé sous agitation à la température de début de la réaction (170-210 °C) et 

maintenu à cette température 3-4 h. Après refroidissement un maximum de solution est retiré à 

l’aide d’une seringue puis la poudre est lavée au dichlorométhane en utilisant une autre 

seringue. Après séchage sous vide la poudre verte d’UCl4 est stockée en boite à gants sous Ar. 

 

3.2.2 - Synthèse et caractérisation d’U(SO4)2.xH2O 

Une série de synthèse a été réalisée à l’aide du multiréacteur de paillasse « Crystal 16 » 

en mélangeant UCl4 avec une solution d’acide sulfurique de concentration variable (C = 17,82 ; 

8,91 ; 4,46 ; 2,23 ; 1,11 ; 0,56 ; 0,28 et 0,14 mol/L) dans les réacteurs de 2 mL en verre, sous 

agitation et thermostatée à 30 °C. Les masses, les volumes ainsi que les concentrations utilisées 

sont rapportés dans le Tableau 26. 

 

Tableau 26 – Conditions opératoires utilisées pour la synthèse des sulfates d’uranium (IV) par précipitation 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 

m(UCl4), g 0,0764 0,0743 0,0741 0,0749 0,0756 0,0747 0,0742 0,0743 

V(H2SO4), ml 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

C(H2SO4), mol/L 17,82 8,91 4,46 2,23 1,11 0,56 0,28 0,14 

 

La solution 1, la plus concentrée en H2SO4, a formé un gel d’une couleur verte. Les 

solutions 2 et 3 conduisent à la formation d’un precipité de couleur verte au bout de quelques 

heures et 2 jours respectivement. Le gel et les précipités ont été filtrés sous vide et analysés par 

DRX rapidement. Les resultats témoignent de la présence de la phase tétrahydratée  

(PDF 01-082-2646) pour toutes les poudres (Figure 99 a, b et c). 
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Figure 99 – Diffractogrammes des poudres obtenues en mélangeant UCl4 avec (a) [H2SO4] = 17,82 mol/L  

(b) [H2SO4] = 8,91 mol/L (c) [H2SO4] = 4,46 mol/L 

 

Toutes ces poudres sont métamères : sous éclairage naturel elles ont une couleur verte et 

sous éclairage artificiel une couleur violette (Figure 100).  

 
a) 

 
b) 

Figure 100 – (a) U(SO4)2.4H2O éclairé à la lumière naturelle (b) U(SO4)2.4H2O éclairé à la lumière artificielle 

 

Les solutions les moins concentrées en H2SO4 (4-8) ne forment pas de précipités. 

Lorsqu’elles sont soumises à évaporation elles changent de couleur et passent du vert au jaune 

ce qui témoigne de l’oxydation d’U(IV) en U(VI). 

Les analyses TG/TD des échantillons d’U(SO4)2.4H2O montrent que la poudre obtenue 

à une concentration en acide sulfurique de 4,46 mol/L (essais 3) présente une perte de masse 

expérimentale de 43,72 %, proche de la perte de masse théorique (44,11 %) (Figure 101b).  

La poudre obtenue à une concentration en acide sulfurique de 8,91 mol/L (essais 2) possède 

une perte de masse supérieure (52,57 %). La décomposition thermique s’effectue en plusieurs 

étapes. Au-dessous de 100 °C le composé perd une molécule d’eau. Le deuxième pic 

endothermique, d’énergie plus élevée, entre 100 et 200 °C, est associé au départ des molécules 

d’eau résiduelles et donc à la formation de la phase anhydre. Au-dessus de 500 °C les deux 

pertes de masse sont associées au départ des sulfates et donc à la formation de U3O8. 
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a) b) 

Figure 101 – ATG/ATD de poudres obtenues en mélangeant UCl4 avec (a) [H2SO4] = 8,91 mol/L (b) [H2SO4] = 4,46 mol/L 

 

Le composé U(SO4)2.4H2O de la solution 3 ([H2SO4] = 4,46 mol/L) a été thermostaté à 25 °C 

sous HR ≈ 97 % afin de voir s’il était possible d’obtenir un hydrate supérieur (Figure 102a). 

Son hydratation se traduit par la formation d’un mélange de sulfate d’uranium (IV) tétrahydraté 

et de sulfate d’uranyle hexahydraté au bout d’un jour (Figure 102b). La disparition complète 

du sulfate d’uranium (IV) tétrahydraté est observée au bout de deux jours (Figure 102c). Le 

système ne peut donc pas être hydraté sous air humidifié, l’U(IV) tendant à s’oxyder en U(VI).  

 

Figure 102 – Suivi de l’hydratation de U(SO4)2.4H2O à 25 °C sous HR ≈ 97 % (a) Diffractogramme de référence 

U(SO4)2.4H2O issu de la solution 3 (b) Au bout d’un jour d’hydratation (c) Au bout de deux jours d’hydratation 
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4 - CONCLUSIONS 

L’étude bibliographique des systèmes An(IV)-SO4-H2O (An = Th, U) fait apparaitre 

l’existence de phases anhydres, An(SO4)2, et de phases pouvant contenir jusqu’à 7 molécules 

d’eau dans la sphère de coordination de l’actinide, [An(SO4)2(H2O)7].2H2O, ce qui rend l’étude 

de ces systèmes prometteuse dans une perspective de stockage de la chaleur. En plus des pôles, 

An(SO4)2 et An(SO4)2.9H2O un certain nombre d’hydrates intermédiaires de formule générale, 

An(SO4)2.xH2O (x = 2,33 ; 4 ; 5 ; 6 ; 8), est mentionné dans la littérature sans qu’il existe 

d’étude mettant en relation ces phases. Nos recherches ont donc été réalisées dans l’objectif, 

d’une part, d’identifier des composés appartenant aux systèmes Th-SO4-H2O et  

U(IV)-SO4-H2O dont une utilisation serait envisageable en tant que système de stockage de la 

chaleur, d’autre part, de mettre en relation les phases. Du fait du degré d’oxydation unique du 

thorium l’étude s’est d’abord centrée sur cet élément avant transposition à l’uranium IV. 

Dans le système Th-SO4-H2O la phase anhydre obtenue par voie solide (chauffage de 

ThO2 et (NH4)2SO4 à 450 °C) se présente sous forme d’un mélange de phases orthorhombique, 

majoritaire, et hexagonale. Des monocristaux de (NH4)2Th(SO4)3, formés au cours d’une des 

synthèses, ont donné lieu à une étude structurale. La phase cristallise dans le groupe d’espace 

C2/m, avec une maille monoclinique de paramètres a = 9,4632(2) Å, b = 16,2990(3) Å, 

c = 7,7511(1) Å, β = 114,3454(9).  

Les synthèses en solution montrent que les phases octahydratée et nonahydratée ont 

tendance à se former à basse température et à faible concentration en H2SO4. Les solubilités de 

ces deux phases étant très proches il reste difficile de les obtenir pures. Une diminution de la 

température de synthèse à 20 °C semble cependant favoriser la formation de Th(SO4)2.9H2O. 

En augmentant la température de synthèse et la concentration en H2SO4 le taux d’hydratation 

des sulfates de thorium précipités diminue. Ces conditions tendent à favoriser la formation de 

la phase dihydrate, Th(SO4)2.2,33H2O. Ce composé, de caractère ‘zéolitique’, présente des 

pertes de masse supérieures à la théorie, qui s’expliquent par la présence d’acide sulfurique 

d’imprégnation combiné à de l’eau sorbée. Le nombre de molécules d’eau sorbées est 

proportionnel au nombre de molécules d’acide sulfurique d’imprégnation. La phase 

tétrahydrate, Th(SO4)2.4H2O, a parfois été observée en condition de précipitation mais toujours 

en mélange. Elle pourrait correspondre à la phase thermodynamiquement stable car les hydrates 

supérieurs, Th(SO4)2.8H2O et Th(SO4)2.9H2O tendent à se transformer en Th(SO4)2.2,33H2O 

qui tend elle-même à donner Th(SO4)2.4H2O lorsqu’elle est stockée dans les conditions 

ambiantes. 
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La DX-HT montre que les phases Th(SO4)2.xH2O pures (x = 2,33 ; 8 et 9) se décomposent 

thermiquement en ThO2 par l’intermédiaire de la formation d’une phase amorphe et de la 

cristallisation de Th(SO4)2. La DX-HT comme la DSC témoignent de petites différences dans 

les températures de décomposition selon le précurseur utilisé. En augmentant le taux 

d’hydratation la stabilité thermique de l’hydrate diminue et la température de formation de 

Th(SO4)2 augmente ce qui élargit le domaine d’existence de la phase amorphe. La cristallisation 

d’hydrates inférieurs n’est pas observée lors de la décomposition thermique en DX-HT mais 

Th(SO4)2.2,33H2O apparaît après calcination de la phase nonahydrate à 200 °C pendant 5 h.  

La dissolution de Th(SO4)2 en solution aqueuse suivie d’une évaporation de la solution 

conduit à la recristallisation de la phase nonahydrate. La réversibilité des réactions 

d’hydratation et de déshydratation a également été étudiée sous HR ≈ 97 %, à T = 25 °C. La 

cinétique de prise en eau du système est nettement accélérée en partant de Th(SO4)2 amorphe 

plutôt que de Th(SO4)2 cristallisé. D’après la DVS l’hydratation de Th(SO4)2 amorphe sous 

HR > 95% et à 25 °C s’effectue en deux étapes de cinétique différente. En première étape le 

composé s’hydrate à la vitesse ≈ 2,5 mol (H2O/Th)/h jusqu’à environ 5 molécules d’eau/Th. La 

vitesse d’hydratation diminue ensuite à 0,14 H2O/h. En extrapolant les données la réhydratation 

de Th(SO4)2 amorphe peut théoriquement atteindre 9 H2O au bout de 28,6 h ce qui est en bon 

accord avec les données expérimentales.  

Les énergies mises en jeu au cours de la déshydratation sont liées au départ des molécules 

d’eau entre 50 et 250 °C. La densité énergétique augmente fort logiquement avec le taux 

d’hydratation : Th(SO4)2.2,33H2O – 0,8(2) Gj/m3 ; Th(SO4)2.8H2O – 1,3(2) Gj/m3 ; 

Th(SO4)2.9H2O – 1,8(3) Gj/m3. 

L’étude du système U(IV)-SO4-H2O est restée beaucoup plus succincte que celle de Th-

SO4-H2O du fait de l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) lors de l’étape d’hydratation 

qui en fait un système non adapté à l’application recherchée. 
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5 - PERSPECTIVES 

L’analyse bibliographique sur les sulfates d’actinides IV révèlent de fortes similitudes 

entre les systèmes à base d’uranium et à base de thorium. Les études restent cependant 

parcellaires et gagneraient à être complétées par des études structurales qui permettraient de 

combler les manques. Les structures du sulfate de thorium tétrahydraté et de la phase anhydre 

de variété hexagonale restent à résoudre par exemple. 

Une utilisation des sulfates de thorium peut être envisagée comme système de stockage 

de la chaleur mais l’étude n’a pas été menée à son terme et l’établissement d’un diagramme de 

phases de Th(SO4)2-H2O en fonction de la température et de la pression partielle en eau reste 

d’actualité. 

Le caractère soluble des sulfates de thorium pourrait par ailleurs fortement en impacter 

la cyclabilité à long terme. Afin de connaître la limite de durée de vie des matériaux, l’étude de 

la cyclabilité pourrait être étendue à une dizaine de cycle par utilisation du dispositif totalement 

automatisé qui sera prochainement mis en place au laboratoire et qui permettra de réaliser des 

cycles de chauffage de la phase nonahydratée suivis de la réhydratation de Th(SO4)2 sous flux 

d’air humidifié. En cas de bonne cyclabilité une optimisation de la mise en forme de la poudre 

pourrait s’avérer nécessaire. 

L’oxydation des sulfates d’uranium (IV) hydratés les rend non-utilisables sous air. Il 

serait possible de transposer l’étude aux sulfates d’uranium (VI) dont le nombre de molécules 

d’eau peut aller jusqu’à 5 molécules d’eau par atome d’uranium, cependant, le système  

UO3-H2O décrit dans le chapitre II parait plus attractif du fait de sa simplicité de mise en œuvre.
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1 - INTRODUCTION 

A la lecture du chapitre I, il apparaît que les halogénures des métaux hydratés, notamment 

les composés SrBr2.xH2O (x = 0-6) et MgCl2.xH2O (x = 0-6), présentent de bonnes 

performances pour le stockage d’énergie par voie thermochimique. Les travaux présentés dans 

cette partie du manuscrit ont été réalisés dans l’objectif de sonder les systèmes à base 

d’halogénures d’uranium et/ou de thorium et d’identifier un ou des composés simples à mettre 

en œuvre et suffisamment performants dans une optique de stockage de la chaleur par voie 

chimique. 

Les éléments ayant permis de préciser le choix des systèmes sont présentés en première 

partie. Les paragraphes suivants résument les résultats obtenus dans les trois systèmes 

sélectionnés. Chaque partie inclut un bref état de l’art, la synthèse des différentes phases 

hydratées, leurs comportements en décomposition thermique ainsi que l’étude de l’hydratation 

des phases anhydres. L’étude de la cyclabilité a été limitée au système ayant montré les 

meilleures performances, soit UO2F2 � UO2F2.xH2O. Un bilan général de l’étude des systèmes 

ainsi que les perspectives envisagées sont présentés en dernière partie.  
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2 - CHOIX DES SYSTÈMES  

Une étude bibliographique a été réalisée afin de nous guider dans le choix des systèmes 

à étudier, dans la perspective d’industrialisation de procédé. Les composés doivent être stables, 

avoir une composition permettant de synthétiser facilement la matière et de la recycler. La 

stabilité des halogénures diminuant dans l’ordre F– >> Cl– > Br– > I–, les iodures d’actinides 

n’ont pas été pris en compte dans nos recherches. Les recherches se sont limitées aux 

halogénures d’actinides visés (U(IV), U(VI) et Th). 

Concernant le thorium, le bromure de formule ThBr4.10H2O constitue la phase la plus 

hydratée. Les fluorures de thorium présentent un taux d’hydratation variable (x = 0 ; 0,17, 0,88, 

2, 4, 8) [203,204]. Il est également fait mention de l’existence de chlorures de thorium hydratés, 

ThCl.xH2O (x = 2, 4, 8) et de leur caractère hygroscopique [205] mais les structures de ces 

composés ne sont pas connues des bases de données cristallographiques.  

Concernant l’uranium, le bromure de formule UBr4.9H2O constitue la phase la plus 

hydratée. Les produits d’hydratation du fluorure d’uranium IV, UF4.xH2O, se limitent à un taux 

d’hydratation de 2,5 molécules d’eau par atome d’uranium. Les bases de données 

cristallographiques font également mention de bromures, chlorures et fluorures d’uranyle 

hydratés, UO2L2.xH2O (L = F, Cl, Br ; x = 0-5). 

En première approche, il a été choisi de limiter cette partie de l’étude au bromure de 

thorium hydraté, ThBr4.10H2O, du fait de son taux d’hydratation élevé et de son caractère 

simulant vis à vis du bromure d’uranium (IV) hydraté, aux fluorures d’uranium (IV) et aux 

fluorures d’uranyle, fournis directement par Orano. 
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3 - ThBr4.XH2O (X = 0-10) 

 

3.1 - État de l’art 

 

3.1.1 - Données structurales 

Il existe deux polymorphes de la phase anhydre de bromure de thorium α- et β-ThBr4 

ainsi qu’une phase hydratée, ThBr4.10H2O, contenante les dix molécules d’eau dans la sphère 

de coordination du Th. Les structures de ces phases ont toutes été résolues et les paramètres de 

maille ainsi que les masses volumiques calculées sont résumés Tableau 27. La forme β-ThBr4 

est hygroscopique au-dessus de 5 ppm d’H2O [206]. A 426(5) °C β-ThBr4 se transforme en  

α-ThBr4 [207]. Dans le cadre de notre étude nous nous sommes intéressés à ThBr4.10H2O et à 

la forme basse température, β-ThBr4, dont les structure sont décrites à la suite. 

 

Tableau 27 – Comparaison des paramètres de maille et des masses volumiques de α-, β-ThBr4 et [Th(H2O)10]Br4 

 
α-ThBr4 [207] β-ThBr4 [208] [Th(H2O)10]Br4 [209] 

 
I41/a I41/amd P4/nnc 

a, Å 6,737(1) 8,921(1) 9,800(2) 

b, Å 6,737(1) 8,921(1) 9,800(2) 

c, Å 13,601(3) 7,912(2) 8,378(2) 

V, Å3 617,3(3) 629,6(3) 804,6(3) 

Z 4 4 2 

ρ, g/cm3 5,95 5,82 3,02 

 

3.1.1.1 - ThBr4 

La variété anhydre, β-ThBr4, cristallise dans une maille quadratique (I41/amd) (Tableau 

27). L’ion Th4+ se trouve en coordination antiprisme à base carrée dont les sommets sont formés 

par huit atomes de brome (CN = 8) (Figure 63a). Les distances Th-Br sont comprises entre 

2,8678(3) et 3,0739(8) Å. Les polyèdres [ThBr8] sont assemblés en un arrangement 

tridimensionnel par partage des arrêtes et forment une structure 3D présentant des tunnels 

(Figure 63b). 
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a) b) 

Figure 103 – (a) Sphère de coordination de Th4+ dans ThBr4 (b) Projection de la structure ThBr4 selon [111] 

 

3.1.1.2 - [Th(H2O)10]Br4 

Le bromure de thorium décahydraté cristallise, également, dans une maille quadratique 

(P4/nnc) (Tableau 27). Le thorium est entouré de 10 molécules d’eau formant un antiprisme à 

base carrée bi-cappé (CN = 10) (Figure 63a). Huit molécules d'eau se trouvent à une distance 

Th-O de 2,492(3) Å. La distance Th-O séparant les deux autres molécules d'eau du thorium est 

plus longue (2,520(5) Å). L’assemblage des entités isolées de [Th(H2O)10]4+ est maintenu par 

liaisons hydrogène et par liaisons électrostatiques faisant intervenir les bromures voisins 

(Figure 63b). 
 

 

    

  
a)   b) 

Figure 104 – (a) Sphère de coordination de Th4+ dans [Th(H2O)10]Br4 (b) Projection de la structure [Th(H2O)10]Br4  

selon [100]  
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3.1.2 - Synthèse 

La voie de synthèse de bromure de thorium anhydre la plus adaptée pour une 

industrialisation consiste en une calcination de Th [210] sous flux de Br2 à 850 °C. Le transport 

de vapeur chimique entre ThO2 (250 °C) et AlBr3 (350 °C) dans une ampoule scellée sous vide 

est un autre moyen d’obtenir la phase anhydre pure [211]. La synthèse de la phase décahydratée 

a été répertoriée uniquement par voie liquide. Elle consiste en une évaporation d’une solution 

d’hydroxyde de thorium en présence d’acide bromhydrique par chauffage [209]. 

 

3.1.3 - Relation entre les phases  

Par analogie avec d’autres systèmes il est probable que le bromure de thorium hydraté 

ThBr4.10H2O présente des intermédiaires de déshydratation comprenant un nombre de 

molécule d’eau/Th compris entre 0 et 10. La littérature mentionne par exemple que sous vide 

ThBr4.10H2O se transforme en ThBr4.7H2O [205]. Par contre aucune étude n’a démontré s’il 

était possible de passer de la phase anhydre à la phase décahydratée. Par conséquent, ces travaux 

ont été conduits dans le double objectif d’investiguer la transition bromure de thorium  

anhydre � bromure de thorium hydraté et de compléter la caractérisation des intermédiaires de 

ce système.  

 

3.2 - Résultats expérimentaux 

 

3.2.1 - Synthèse  

Le laboratoire n’étant pas équipé pour la synthèse sous flux de brome, la synthèse de la 

phase décahydratée a été privilégiée en première approche [209]. Th(OH)4
6 est dissout dans un 

excès d’acide bromhydrique (Sigma-Aldrich ≥ 48 %). L’évaporation partielle de la solution par 

ébullition, suivie d’un refroidissement, entraîne la formation de cristaux sous forme d’aguilles 

(Figure 105a et b). Un dépôt est obtenu par évaporation complète (Figure 105c). 

                                                 
6 Préparation de Th(OH)4 par dissolution de Th(NO3)4.5H2O dans l'eau, suivie d'une précipitation en présence de NH4OH (Alfa Aesar 28 %) 
sous agitation et lavage du précipité avec de l'eau jusqu'à obtention d’un filtrat neutre. 
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a) 

 
b) 

 
c) 

Figure 105 – Photos de [Th(H2O)10]Br4 synthétisé sous forme de(s) (a) cristaux (b) cristaux (c) dépôt 

 

Le composé obtenu est très hygroscopique et tend à déliquescer lorsqu’il est conservé 

dans les conditions ambiantes. Ce point n’est pas soulevé dans la bibliographie qui indique un 

séchage de [Th(H2O)10]Br4 sous air [209]. Afin d’éviter la déliquescence et le risque de 

dégradation du produit après évaporation complète, celui-ci est transféré en boite à gants dès 

obtention. Le digramme de diffraction X de l’échantillon broyé confirme la formation de la 

phase [Th(H2O)10]Br4 (PDF 04-018-5891) pure (Figure 106). 

 

Figure 106 – Diffractogramme de diffraction X de [Th(H2O)10]Br4 obtenu par évaporation d’une solution contenant Th(OH)4 

dissous dans un excès d’acide bromhydrique 

 

 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

PDF 04-018-5891 ThBr4(H2O)10 Thorium Aqua Bromide

2θ (°)
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3.2.2 - Étude de la décomposition de [Th(H2O)10]Br4 

3.2.2.1 - Analyse thermogravimétrique 

Une analyse thermogravimétrique de [Th(H2O)10]Br4 a été effectuée sous flux d’Ar. Une 

première perte de masse, d’environ 32,1 %, est observée entre 100 et 150 °C. Elle est suivie 

d’un plateau entre 150 et 190 °C. Au-delà de 190 °C la perte de masse est continue. Elle 

présente trois étapes de cinétique différente. La première perte de masse (12,8 %) qui apparait 

entre 190 et 240 °C, est rapide. La perte de masse suivante, d’environ 19,9 %, se compose de 

deux sous-étapes entre 240 et 440 °C puis entre 440 et 550 °C, de cinétique globalement plus 

lente que la première perte de masse. 

 

 

Figure 107 – Analyse thermogravimétrique de [Th(H2O)10]Br4 sous flux d’Ar 

 

L’analyse du résidu montre l’obtention de la phase ThO2 (PDF 00-001-0731) ce qui est 

en accord entre la perte de masse totale observée si l’on considère la transition 

[Th(H2O)10]Br4 → ThO2 + 4HBr + 8H2O (exp. 64,8 % ; th. 63,9 %). La première perte de 

masse, de 32,1 %, est cependant nettement supérieure à la perte de masse théorique calculée en 

ne prenant en compte que la déshydratation de [Th(H2O)10]Br4 en ThBr4 (th. 24,61 %). Une 

étude complémentaire a donc été réalisée afin d’identifier la nature des intermédiaires 

réactionnels. 

3.2.2.2 - Étude des intermédiaires réactionnels 

Pour analyser les intermédiaires de décomposition [Th(H2O)10]Br4 a été chauffé sous air 

soit dans une étuve à 100 °C pendant 3 h et 5 jours, soit dans un four à moufle à 250 et 300 °C 
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pendant 1 h. La diffractogramme de [Th(H2O)10]Br4 chauffé à 100 °C pendant 3 h montre la 

formation d’une phase non répertoriée dans la base de données PDF (Figure 108a). Les autres 

conditions de chauffage conduisent à une phase amorphe aux rayons X (Figure 108b, c et d). 

Dans tous les cas la perte de masse expérimentale (34,05, 45,14, 46,29 et 49,14 % 

respectivement) est supérieure à la perte de masse théorique correspondant à la déshydratation 

de [Th(H2O)10]Br4 (24,61 %). 

 

Figure 108 – Comparaison des diffractogrammes de Th(H2O)10]Br4 chauffé à (a) 100 °C pendant 3 h (b) 100 °C pendant 

5 jours (c) 250 °C pendant 1 h (d) 300 °C pendant 1 h 

 

Afin d’augmenter la cristallinité de l’intermédiaire réactionnel non répertorié dans les 

bases de données cristallographiques la phase décahydratée a été placée dans un dessiccateur 

sous vide pendant plusieurs mois. Un diagramme de diffraction X de l’échantillon a été réalisé 

entre 5 et 80 ° (2θ) avec un pas de 0,02 ° (2θ) et un temps de mesure de 1 s par pas sur un porte 

échantillon à chargement arrière. La poudre a été couverte d’un film en kapton afin d’éviter 

l’interaction avec l’humidité d’air. La qualité du diffractogramme ainsi obtenu nous a permis 

de proposer une maille monoclinique de paramètres a = 8,659(2) Å, b = 14,034(3) Å, 

c = 4,111(1) Å et β = 92,697(4) ° (Figure 109). L’utilisation du groupe d’espace P21 ne permet 

pas d’indexer un pic localisé à 19 ° (2θ). Le groupe d’espace reste donc incertain à ce stade de 

nos recherches.  
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Figure 109 – Affinement Le Bail du [Th(H2O)10]Br4 stocké sous vide statique pendant 18 mois wRp = 4,08 

 

L’analyse thermogravimétrique du composé stocké sous vide statique pendant 18 mois 

(Figure 110) montre une perte de masse (44,36 %) continue de 50 à 600 °C. A partir de 600 °C 

on observe un plateau correspondant à la formation de ThO2. 

 

Figure 110 – ATG de [Th(H2O)10]Br4 stocké sous vide statique pendant 18 mois  

 

Une dosage de la phase cristallisée obtenue à la fois par décomposition thermique et par 

traitement sous vide de [Th(H2O)10]Br4 a été mis au point (1.12 - Dosage de Br- par 

argentimétrie). Les résultats de dosage couplés avec les pertes de masses (ATG ou au four) ont 
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permis de calculer le rapport Br/Th par l’équation (5). Les résultats des calculs sont présentés 

Tableau 28. 

 
4
OP�4
�ℎ� � [STU]WéX Y
Z[Z\]^��é  (6) 

où [Ag+] est la concentration des ions d’argent, mol/L ; Véq est la volume équivalent de 

la solution de nitrate d’argent, en L ; M(totale) est la masse molaire calculée à partir des ATG 

ou lors du chauffage, en g/mol ; mé est la masse d’échantillon, en g. 

Un dosage de référence réalisé sur [Th(H2O)10]Br4 permet de retrouver la concentration 

en ion Br- attendue, correspondant à un rapport Br/Th = 4. L’application de la même méthode 

de dosage aux échantillons obtenus par décomposition sous vide ainsi que par chauffage à 

100 °C pendant 3 h révèle un rapport Br/Th voisin de 2,5. Pour un chauffage à 250 °C pendant 

1 h il diminue à 1,5. 

 

Tableau 28 – Rapport Br/Th calculé de [Th(H2O)10]Br4 et les composés issues de son traitement  

Composé de départ Traitement Formule th. Br/Th  

[Th(H2O)10]Br4 - [Th(H2O)10]Br4 4,03(40) 

[Th(H2O)10]Br4 100 °C 3 h Th2O(OH)(H2O)5Br5 2,43(9) 

[Th(H2O)10]Br4 18 mois sous vide Th2O(OH)(H2O)5Br5 2,47(25) 

[Th(H2O)10]Br4 250 °C 1 h Th2O(OH)3(H2O)3Br3 1,58(16) 

 

Sur la base des rapports Br/Th calculés et des pertes de masses observées par ATG, une 

formule a pu être proposée pour les composés cristallisé et amorphe se formant 

intermédiairement, Th2O(OH)(H2O)5Br5 et Th2O(OH)3(H2O)3Br3, respectivement. Le composé 

[Th(H2O)10]Br4 se décomposerait donc en passant par le chemin réactionnel suivant :  

1) 2[Th(H2O)10]Br4 → Th2O(OH)(H2O)5Br5 + 3HBr + 13H2O 

2) Th2O(OH)(H2O)5Br5 → Th2O(OH)3(H2O)3Br3 + 2HBr 

3) Th2O(OH)3(H2O)3Br3 → 2ThO2 + 3HBr + 3H2O 

La perte de masse théorique de la première réaction (32,6 %), permet d’expliquer la perte 

de masse expérimentale observée sur la courbe d’ATG (32,1 % - Figure 107). Les pertes de 

masses associées aux deuxième et troisième réactions (11,1 % et 20,2 % respectivement) sont 

également proches des pertes de masse obtenues lors de l’analyse thermogravimétrique de 

[Th(H2O)10]Br4 (12,8 et 19,9% - Figure 107). 
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Une analyse complémentaire de [Th(H2O)10]Br4 a été réalisée par diffraction des rayons 

X en fonction de la température (Figure 111). L’enregistrement a été réalisé sous flux d’azote 

tous les 20 °C de 40 à 200 °C et tous les 40 °C de 200 à 600 °C, avec une vitesse de chauffage 

de 5 °C/min. Le domaine d’enregistrement a été fixé de 10 à 80 ° (2θ) avec un pas de 0,02 ° 

(2θ) et un temps de mesure de 0,5 s par pas.  

Le thermodiffractogramme montre que la seule présence de [Th(H2O)10]Br4 uniquement 

jusqu’à 40 °C (PDF 04-018-5891) (Figure 111). À partir de 60 °C il apparaît une deuxième 

phase non répertoriée dans la base des données PDF (intermédiaire 1). Au moment de la 

disparition de [Th(H2O)10]Br4, à 80 °C, un intermédiaire 2, également inconnu des bases de 

données cristallographiques, s’ajoute à l’intermédiaire 1. À 100 °C un troisième intermédiaire 

apparaît en coexistence avec le deuxième. Ce troisième intermédiaire se présente seul de 120 à 

160 °C selon notre hypothèse, sur la base du chemin de décomposition décrit ci-dessus, il 

pourrait s’agir de la forme haute température de Th2O(OH)(H2O)5Br5. La phase amorphe est 

présente sur les diffractogrammes de 160 à 440 °C. À partir de 440 °C ThO2 (PDF 04-001-

7604) commence à cristalliser.  

 

Figure 111 – DRX-HT de [Th(H2O)10]Br4 
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80 °C – intermédiaire 1 + intermédiaire 2
100 °C – intermédiaire 2 + intermédiaire 3
120-160 °C – intermédiaire 3
180-420 °C – amorphe
440-600 °C – ThO2 
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3.3 - Résumé 

La phase décahydratée [Th(H2O)10]Br4 n’est pas stable. Conservée en condition ambiante 

elle tend à déliquescer. Sous vide comme à une température supérieure à 60 °C, elle perd de 

l’eau et de l’acide bromhydrique de manière concomitante ce qui conduit à la formation de 

Th2O(OH)(H2O)5Br5 dont le diagramme s’indexe dans une maille monoclinique de paramètres 

a = 8,659(2) Å, b = 14,034(3) Å, c = 4,111(1) Å et β = 92,697(4) °. La phase 

Th2O(OH)(H2O)5Br5 se décompose ensuite rapidement en une phase amorphe de composition 

initiale Th2O(OH)3(H2O)3Br3. Cette dernière perd progressivement de l’eau et de l’acide 

bromhydrique pour conduire à ThO2 cristallisé à partir de 440 °C. Les études in-situ comme  

ex-situ n’ont pas permis de mettre en évidence l’intermédiaire de déshydratation ThBr4, ce 

système n’est donc pas adapté au stockage de la chaleur par hydratation/déshydratation.  

  



Chapitre IV. Halogénures d’actinides hydratés 

AnL4.xH2O (An = Th, U ; L = Br, F ; x = 0-10) et UO2F2.xH2O (x = 0-5) 
 

175 

4 - UF4.XH2O (X = 0-2,5) 

 

4.1 - État de l’art  

Le tétrafluorure d’uranium est un intermédiaire réactionnel formé dans l’amont du cycle 

du combustible nucléaire, lors de la fabrication d’UF6 (transformation chimique en préalable à 

l’étape d’enrichissement). C’est un composé chimiquement stable, quasiment insoluble dans 

l’eau. L’existence de la phase hydratée UF4.2,5H2O, également très stable et peu soluble [212], 

suggère l’intérêt d’étudier ce système dans le cadre de ce travail. 

 

4.1.1 - Données structurales 

A ce jour, les structures de la phase anhydre, UF4, et des phases hydratées, UF4.xH2O 

(x = 0,7 ; 0,33 ; 0,7 ; 1,2 ;1,3 ; 1,5 ; 2 et 2,5), ont été résolues. Les paramètres de maille ainsi 

que les masses volumiques calculées sont résumés Tableau 29. Les structures des phases 

UF4.xH2O (0 ≤ x ≤ 2,5) sont décrites à la suite. 

 

Tableau 29 – Comparaison des paramètres de maille et des masses volumiques de UF4.xH2O (0 ≤ x ≤ 2,5) et U3F12(H2O) 

 UF4 

 [213] 
U3F12(H2O) 

 [214] 
UF4.0,7H2O 

 [212] 
UF4.1,2H2O 

 [212] 
UF4.1,3H2O 

 [212] 
UF4.1,5H2O 

 [212] 
UF4.2H2O 

 [212] 
[UF4.(H2O)2]0,5H2O 

 [215] 
 

C2/c Cm Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Pnma 

a, Å 12,7941 12,594(2) 5,65(1) 5,67(1) 5,67(1) 5,69(1) 5,69(1) 12,7568(3) 

b, Å 10,7901 11,846(2) 5,65(1) 5,67(1) 5,67(1) 5,69(1) 5,69(1) 7,060(9) 

c, Å 8,3687 8,541(1) 5,65(1) 5,67(1) 5,67(1) 5,69(1) 5,69(1) 11,140(3) 

β, ° 126,25 128,78(1)       

V, Å3 931,68 958(1) 180(2) 182(2) 182(2) 184(2) 184(2) 1003(2) 

Z 12 4 2 2 2 2 2 8 

ρ, g/cm3 6,72 6,66 6,03 6,13 6,16 6,16 6,32 4,76 

 

4.1.1.1 - UF4 

La variété anhydre du fluorure d’uranium (IV) cristallise dans une maille monoclinique 

(C2/c) (Tableau 29). L’ion U4+ se trouve en coordination antiprisme à base carrée (Figure 67a) 

dont les sommets sont formés par huit atomes de fluor (CN = 8). Les distances U-F sont 
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comprises entre 2,256(3) et 2,329(3) Å. Les polyèdres [UF8] sont assemblés en un arrangement 

tridimensionnel par partage des sommets (Figure 67b). 

 

 

 
a)  b) 

Figure 112 – (a) Sphère de coordination de U4+ dans UF4 (b) Projection de la structure de UF4 selon [010] 

 

4.1.1.2 - UF4.xH2O (x = 0,7-2) 

Selon Dawson et al. [212] les structures des composés UF4.xH2O (x = 0,7-2) sont isotypes 

et les différents hydrates cristallisent dans une maille cubique (Fm-3m) dont le paramètre de 

maille, a, varie entre 5,65(1) et 5,69(1) Å en fonction du taux d’hydratation (Tableau 29). Selon 

le modèle structural proposé par les auteurs, les atomes d’U(IV) seraient en coordination 8 et 

présenteraient un taux d’occupation partiel des sites cristallographiques qui serait compensé par 

les molécules d’eau (Figure 68). Ce modèle structural semble peu probable et les auteurs 

s’accordent à dire que la symétrie est certainement plus basse. Cette description correspond 

donc à une structure moyenne. 

 

Figure 113 – Structure moyenne de UF4.xH2O (x = 0,7-2) 



Chapitre IV. Halogénures d’actinides hydratés 

AnL4.xH2O (An = Th, U ; L = Br, F ; x = 0-10) et UO2F2.xH2O (x = 0-5) 
 

177 

4.1.1.3 - UF4.2,5H2O 

Le composé de formule générale UF4.2,5H2O cristallise dans une maille orthorhombique 

(Pnma) (Tableau 29). La structure est composée de deux atomes d’uranium 

cristallographiquement indépendants : U(1) est coordonné à 5 atomes de fluor et à 4 molécules 

d’eau, tandis que U(2) est coordonné à 9 atomes de fluor (Figure 114a) (CN = 9). Les polyèdres 

[U(2)F9] et [U(1)F5(H2O)4] forment un antiprisme à base carrée mono-cappé dont la distorsion 

dépend de la nature du polyèdre. La mise en commun des atomes de fluor conduit à un 

arrangement tridimensionnel dégageant des tunnels au sein desquels les molécules d’eau libres 

se situent (Figure 114b). D’un point de cristallographique le composé se formule donc 

[UF4(H2O)2]0.5H2O Les distances les plus longues autour des atomes d’uranium correspondent 

aux liaisons U1-OH2 (2,63(19)-2,84(19) Å). Les liaisons U-F sont un peu plus longues dans le 

polyèdre de coordination de U2 (2,33(19)-2,47(18) Å) que dans celui de U1 (2,20(24)-

2,35(17) Å). 

 

  
a) b) 

Figure 114 – (a) Sphère de coordination de U4+ de UF4.2,5H2O (b) Projection de la structure de UF4.2,5H2O selon [010] 

 

4.1.2 - Relation entre les phases 

L’hydrate supérieur pur, UF4.2,5H2O, peut être obtenu au bout d’une nuit par ajout de 

HF dilué à la phase anhydre [212]. Les hydrates inférieurs UF4.xH2O (0,5 ≤ x ≤ 2) et la phase 

anhydre, peuvent être obtenus par décomposition thermique contrôlée de UF4.2,5H2O. A titre 

d’exemple UF4.0,5H2O est obtenu par chauffage de UF4.2,5H2O à 100-120 °C [212].  

Les hydrates inferieurs UF4.xH2O (0,5 ≤ x ≤ 2) ne sont cependant pas stables. La partie suivante 
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est consacrée aux essais réalisés à partir d’UF4 fourni par Orano et à l’influence des paramètres 

physico-chimiques sur la vitesse d’hydratation du composé. 

 

4.2 - Résultats expérimentaux 

 

4.2.1 - Étude de l’hydratation 

L’étude de l’hydratation a été réalisée à partir d’UF4 fourni par Orano. Le composé (PDF 

00-032-1401) contient UO2 (PDF 04-008-2456) en impureté (Figure 115c) et présente une 

surface spécifique (SS) très faible (0,4 m2/g). 

Afin de vérifier s’il est possible d’hydrater la phase anhydre sans ajout d’acide 

fluorhydrique, deux lots de poudre d’UF4 ont été mis dans de l’eau distillée dans les conditions 

ambiantes et filtrés soit au bout de 2 jours, soit au bout d’un mois. Les poudres filtrées sont 

ensuite séchées à l’air et analysées par ATG et DRX. Il apparait que le diffractogramme de la 

poudre filtrée au bout 2 deux jours n’est pas modifié par rapport à celui du composé de départ 

(Figure 115b), tandis que la poudre filtrée au bout d’un mois révèle la formation de la phase 

UF4.2,5H2O (PDF 04-015-6707) (Figure 115a). L’analyse thermogravimétrique indique que la 

produit de départ est très légèrement hydraté UF4.0,01H2O (Figure 116c), ce qui se traduit par 

une perte en masse de 0,03 % vers 100 °C. Au bout de 2 jours d’hydratation dans l’eau la 

composition correspond à UF4.0,33H2O (perte de masse 0,33 %) (Figure 116b) et au bout d’un 

mois d’hydratation le composé est hydraté à hauteur de 2,68 H2O/U (perte de masse de 13,32 %, 

perte de masse théorique de UF4.2,5H2O = 12,54 %) (Figure 116a). La perte d’eau s’effectue 

majoritairement entre 100 et 250 °C avec un changement de pente vers 130 °C. L’hydratation 

d’UF4 apparaît donc possible mais la cinétique de réaction en absence d’HF dilué reste assez 

lente. 
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Figure 115 – Diffractogrammes de (a) UF4.2,5H2O formé par hydratation d’UF4 dans l’eau pendant un mois (b) UF4 au 

bout de 2 jours dans l’eau (c) UF4 fourni par Orano 

 

 

Figure 116 – Analyse thermogravimétrique de (a) UF4.2,5H2O formé par hydratation d’UF4 dans l’eau pendant un mois 

(b) UF4 au bout de 2 jours dans l’eau (c) UF4 fourni par Orano 
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Une nouvelle étude de l’hydratation, en conditions plus douces, a été menée dans un 

deuxième temps afin de vérifier s’il est possible de passer de UF4 à UF4.2,5H2O sans injection 

directe d’eau, mais, par simple changement d’humidité relative. Pour cela la poudre UF4 fournie 

par Orano a été placée dans une armoire thermostatée à 25 °C, et sous humidité relative 

avoisinant 97 %7. L’analyse par diffraction X ne révèle pas de changement de phases ni au bout 

de 10 (Figure 117b) ni au bout de 48 jours de séjour (Figure 117c), tandis qu’au bout de 125 

jours d’hydratation la phase UF4.2,5H2O commence à cristalliser sans qu’il ne soit observé 

d’intermédiaires d’hydratation (Figure 117a). L’hydratation de la phase anhydre est donc 

possible par changement d’humidité, mais la cinétique reste extrêmement lente. 

 

 

Figure 117 – Diffractogrammes du tétrafluorure d’uranium fourni par Orano à 25 °C et HR ≈ 97 % en fonction du temps 

d’hydratation (a) au bout de 125 jours (b) au bout de 48 jours (c) au bout de 10 jours (d) UF4 fourni par Orano 

 

La faible surface spécifique de l’UF4 fourni par Orano constitue un frein probable à la 

cinétique d’hydratation. Pour vérifier cette hypothèse, l’influence de la surface spécifique 

d’UF4 sur l’hydratation d’UF4 a été étudiée. Cette étude fait l’objet du paragraphe suivant. 

 

Influence de la surface spécifique de UF4 sur l’hydratation 

La surface spécifique d’UF4 a d’abord été étudiée par broyage mécanique. Cette étude a 

été réalisée avec l’aide de l’ingénieur d’étude Victor Merupo. 

                                                 
7 L’humidité relative est contrôlée grâce à une solution sursaturée de K2SO4 et une température réglée par une 
armoire thermostatée. 
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33,5 g d’UF4 et 10 billes de zircone d’un diamètre de 10 mm ont été placés dans une jarre 

de broyage en zircone de 100 mL, fermée hermétiquement. L’opération a été conduite à 

l’intérieur d’une boite à gants de telle sorte à maintenir l’uranium sous atmosphère d’argon et 

à éviter tout risque d’oxydation. La poudre a été broyée à l’aide d’un broyeur planétaire  

PM-100CM pendant 1 h à une vitesse de 300 tours/min (en alternant 10 min de broyage et 5 min 

de pause suivies d’un changement de sens de rotation). Après refroidissement une bille et de la 

poudre ont été retirés de la jarre de façon à ce que le rapport de masse billes/UF4 reste le même 

(0,9). Cette opération a été réitérée 3 fois sur le même lot permettant ainsi la réalisation de  

4 broyages d’1, 2, 3 et 4 h. La poudre obtenue à la suite de chacun des temps de broyage a été 

analysée par DRX, MEB et en BET monopoint. L’analyse par diffraction X ne révèle pas ni 

changement de phase ni apparition de distorsion comparativement à l’échantillon de référence 

non broyé (Figure 118). 

 

Figure 118 – Comparaison des diffractogrammes de (a) UF4 au bout de 4 h de broyage (b) UF4 au bout de 3 h de broyage 

(c) UF4 au bout de 2 h de broyage (d) UF4 au bout de 1 h de broyage (e) UF4 fourni par Orano 

 

L’imagerie électronique (Figure 119) ne montre pas de changement de morphologie.  

Il apparaît cependant une légère désagglomération associée avec une augmentation de la surface 

spécifique (Figure 120). La surface spécifique se stabilise vers 1,4 m2/g après deux heures de 

broyage et n’évolue plus ensuite.  
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a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 

Figure 119 – Comparaison des images MEB (agrandissement x10k) de (a) UF4 au bout de 4 h de broyage (b) UF4 au bout de 

3 h de broyage (c) UF4 au bout de 2 h de broyage (d) UF4 au bout de 1 h de broyage (e) UF4 fourni par Orano 
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Figure 120 – Évolution de la surface spécifique de UF4 fourni par Orano en fonction du temps de broyage 

 

0,3 g de chaque poudre broyée ainsi que la poudre de référence sont placés à 25 °C sous 

une humidité relative proche de 97 %. La prise en masse théorique de UF4 → UF4.2,5H2O est 

de 14,3 %. Au bout de 62 jours de séjour une prise en masse de 1,3 % est observée pour toutes 

les poudres sauf pour l’échantillon broyé pendant 2 heures dont la prise en masse est de 2,3 %. 

Un broyage mécanique ne permet donc pas d’augmenter la surface spécifique suffisamment 

pour améliorer la cinétique d’hydratation de manière significative. 

L’utilisation d’un même protocole d’hydratation pour hydrater un UF4 synthétisé en 

milieu liquide ionique, de surface spécifique plus élevée (3,2 m2/g) (synthèse F. Joly, thèse 

LR4CU), entraîne l’apparition de UF4.2,5H2O en un jour. La surface spécifique pourrait donc 

jouer un rôle prépondérant mais l’échantillon utilisé n’était pas pur et il ne peut pas être conclu 

à ce stade de l’étude qu’il s’agisse du seul facteur améliorant la cinétique d’hydratation.  

 

4.2.2 - Énergies mises en jeu lors de la décomposition thermique 

L’échantillon obtenu par immersion d’UF4 dans l’eau pendant 1 mois a été étudié par 

DSC. L’énergie de déshydratation totale, répartie sur deux pics endothermiques, est de 

302(48) J/g (soit 108(17) kJ/mol, 43(7) kJ/mol H2O, 1,44(23) GJ/m3, 399(64) kWh/m3) (Figure 

121). Elle est associée avec une variation de volume théorique de 38 %. Le premier pic situé 

vers 116 °C correspond à la perte des 0,5 molécules d’eau libre situées à l’intérieur des canaux. 
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Le deuxième pic vers 189 °C correspond au départ des molécules d’eau coordonnées à 

l’uranium. 

 

Figure 121 – Courbe DSC de UF4.2,5H2O 

 

4.3 - Résumé 

UF4.2,5H2O obtenu par hydratation de UF4 présente deux pics de déshydratation situés 

vers 115 et 190 °C dont l’intégration représente une énergie totale d’environ 302(48) J/g. 

L’utilisation du système UF4-H2O peut donc théoriquement être envisagé dans une perspective 

de stockage de la chaleur par réaction chimique. La cinétique d’hydratation, très faible, limite 

cependant les perspectives d’application à une échelle industrielle. En effet, lorsque l’UF4 

industriel est placé dans l’eau il s’hydrate en UF4.2,5H2O au bout d’un mois. Sous HR ≈ 97 % 

à 25 °C il s’hydrate partiellement en UF4.2,5H2O seulement au bout de 125 jours. Un broyage 

à sec permet d’augmenter légèrement la surface spécifique qui passe de 0,4 à 1,4 m2/g mais la 

cinétique d’hydratation n’est pas améliorée. Un broyage humide pourrait limiter le phénomène 

de charge des particules donc améliorer la désagglomération et la surface spécifique mais il 

reste peu probable que ce soit suffisant pour l’application visée.  
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5 - UO2F2.XH2O (X = 0-5) 

 

5.1 - État de l’art 

UO2F2 est un intermédiaire réactionnel observé lors de la pyrohydrolyse de UF6 en vue 

de fabriquer le combustible nucléaire, UO2 (U enrichi), ou en vue de préparer U3O8 pour le 

stockage de l’uranium appauvri. 

D’après la littérature il existe plusieurs variétés de fluorure d’uranyle de formule générale 

UO2F2.xH2O : la phase α (x = 0-0,6) ; la phase β (x = 1,2-1,6), la plus stable dans les conditions 

ambiantes ; la variété γ (x = 1,6-2,5) ; la phase δ de structure voisine de celle de UO2F2.3,5H2O ; 

et les hydrates supérieurs (x = 3, 4, 5) [216]. Selon la base de données cristallographiques ICSD 

seules les structures de la variété anhydre et de la phase hydratée β-UO2F2.xH2O (x = 1,571) 

sont connues. Les paramètres de maille ainsi que les masses volumiques calculées sont résumés 

Tableau 30. 

 

Tableau 30 – Comparaison des paramètres de maille et des masses volumiques de UO2F2 et UO2F2.1,571H2O 

 
UO2F2 [217] [(UO2)7F14(H2O)7]4H2O [218] 

 
R-3m C2/c 

a, Å 5,767(3) 13,843(3) 

b, Å 5,767(3) 9,801(3) 

c, Å 5,767(3) 24,970(5) 

 α = 42,78(5) ° β = 104,47(3) ° 

V, Å3 80,2(2) 3280(2) 

Z 1 28 

ρ, g/cm3 6,38 4,77 

 

5.1.1 - Données structurales 

5.1.1.1 - UO2F2 

Le difluorure d'uranyle, α-UO2F2, cristallise dans une symétrie rhomboédrique (groupe 

d’espace R-3m) (Tableau 30). Deux atomes d'oxygène liés à l’atome d'uranium forment l’ion 

uranyle dont le plan équatorial est entouré de six atomes de fluor. L’ensemble forme un cube 

compressé selon la grande diagonale (O-U-O) (Figure 122a) (CN = 8). Les distances U-O sont 
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de 1,914(1) Å et les distances U-F sont de 2,506(3) Å. L’assemblage des polyèdres [UO2F6] par 

partage des arrêtes U-F forme une structure bidimensionnelle (Figure 122b). Les liaisons 

uranyles se trouvent perpendiculaires aux feuillets (Figure 122c). Cette structure est conservée 

jusqu’à x = 0,6, les molécules d’eau additionnelles s’insérant entre les couches. 

 

   
a) b) c) 

Figure 122 – (a) Sphère de coordination de U6+ dans UO2F2 (b) Projection des feuillet de UO2F2 selon [111] (c) Structure 

bidimensionnelle de UO2F2 

 

5.1.1.2 - UO2F2.1,571H2O 

Le fluorure d’uranyle de formule générale UO2F2.1,571H2O, ou variété β, cristallise dans 

le groupe d’espace monoclinique C2/c (Tableau 30). La sphère de coordination de l’uranium 

(Figure 123a) est une bipyramide à base pentagonale formée de deux atomes d’oxygène (ion 

uranyle), de quatre atomes de fluor et d’une molécule d’eau située dans le plan équatorial 

(CN = 7). Les entités [UO2F4(H2O)] sont assemblées par partage des arrêtes et des sommets 

fluor. L’ensemble forme un arrangement tridimensionnel présentant des tunnels au sein 

desquels se logent les molécules d’eau libres (Figure 123b) ce qui conduit à la formule 

cristallographique [(UO2)7F14(H2O)7]4H2O. Les distances U-F sont comprises entre 2,28(3) et 

2,37(3) Å, les distances U-Oyl, sont de 1,75(2) Å, tandis que la distance 2,44(3) Å est attribuée 

aux liaisons U-OH2. La structure est conservée pour un taux d’hydratation compris entre 1,2 et 

1,6 H2O.  
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a) b) 

Figure 123 – (a) Sphère de coordination de U6+ dans [(UO2)7F14(H2O)7]4H2O (b) Projection de la structure de 

[(UO2)7F14(H2O)7]4H2O selon [010] 

 

5.1.2 - Relation entre les phases 

A ce jour les travaux de Morato et al. représentent l’étude la plus complète des relations 

entre les différentes phases [216,219,220]. Les résultats de ces travaux sont résumés Figure 

124. Le suivi de la masse d’UO2F2.4H2O dans le temps, sous humidité et température 

ambiantes, montre la formation d’une phase UO2F2.3,5H2O, puis de la phase dihydrate qui avec 

le temps se transforme en β-UO2F2.1,6H2O. La déshydratation de UO2F2.4H2O par chauffage 

sous air entraine, également, la formation de UO2F2.3,5H2O qui se déshydrate en phase anhydre 

en passant par une variété γ ou δ. Une déshydratation sous vide entraine la formation de la phase 

δ. La phase β ne peut pas être déshydratée en phase α par changement d’humidité mais la 

transformation est possible par chauffage à température supérieure à 130 °C [221]. 
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Figure 124 – Ensemble des composés hydratés mis en évidence dans le système UO2F2-H2O [219] 

 

Une étude de la cyclabilité des hydrates a été également réalisée par Morato. En mettant 

UO2F2.1,6H2O sous un taux d'humidité avoisinant 90 %, la masse se stabilise à une composition 

correspondant à UO2F2.4H2O. Une humidité avoisinant 40 %, entraine une déshydratation et la 

formation de UO2F2.1,6H2O. Des variations d’humidité relative successives, entre 40 et 90 %, 

conduisent à une diminution du taux d’hydratation et à la stabilisation d’une forme β-

UO2F2.1,4H2O dont la masse ne varie presque plus. Pour des taux d'humidité supérieurs à 90 %, 

il s’effectue une prise en masse rapide en accord avec la composition UO2F2.4H2O. Au-delà de 

UO2F2.5H2O l’échantillon devient déliquescent. 

Une examen de la littérature [193,216,219,220,222–224] révèle des divergences sur la 

nomenclature et la teneur en eau des phases hydratées. Certains auteurs indiquent que la phase 

β stable en conditions ambiantes contient 1,7 à 2,7 molécules d’eau/UO2F2 [223]. Pour d’autres 

elle contient 0,8 à 1,4 à 2,7 molécules d’eau/UO2F2 [225]. Le degré d’hydratation auquel la 

déliquescence est observée fait également débat : certains auteurs mentionnent une 

déliquescence au-delà du tétrahydrate [225], d'autres observent la déliquescence du composé 

au-delà de dihydrate [224,226]. A ce jour, le système UO2F2-H2O reste assez complexe et 

nécessite une étude plus poussée. 
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5.2 - Résultats expérimentaux 

 

5.2.1 - Étude de la décomposition thermique et de l’hydratation du précurseur 
industriel UO2F2 

Le fluorure d’uranyle fourni par Orano était initialement stocké sous conditions 

ambiantes. La phase s’est donc hydratée et correspond à une phase isotype de γ-UO2F2.2H2O 

(PDF 00-047-0577) (Figure 125a). L’analyse thermogravimétrique (Figure 126a) indique une 

perte en masse de 16,72 % ce qui traduit un taux d’hydratation proche de 3,43 H2O/U. La 

décomposition thermique de cette phase s’effectue en trois étapes. Le pic endothermique situé 

entre 25 et 100 °C est le plus vraisemblablement associé au départ de l’eau adsorbée (1,43 H2O). 

Les deux autres changements de pente de la courbe thermogravimétrique entre 100 et 150 °C 

sont associés à deux pics endothermiques. La perte de masse totale est associée à la formation 

de la phase anhydre. 

 

Figure 125 – Comparaison des diffractogrammes de (a) UO2F2 fourni par Orano (b) UO2F2 fourni par Orano chauffé à 

200 °C pendant 1 h (c) UO2F2 anhydre stocké sous air 

 

10 20 30 40 50 60
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PDF 00-047-0577 UO2F2·2H2O Uranyl Fluoride Hydrate

2θ (°)

a)

b)

c)



Chapitre IV. Halogénures d’actinides hydratés 

AnL4.xH2O (An = Th, U ; L = Br, F ; x = 0-10) et UO2F2.xH2O (x = 0-5) 
 

190 

 
a) b) 

Figure 126 – Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle de (a) γ-UO2F2.3,43H2O fourni par Orano  

(b) β-UO2F2.1,57H2O obtenu par hydratation de UO2F2 sous air, en conditions ambiantes 

 

Une décomposition de la phase UO2F2.3,43H2O sous flux d’air conduit à la formation de 

la phase anhydre (PDF 00-027-0933) (Figure 127) à 95 °C. A partir de 110 °C UO2F2 anhydre 

se présente seul, sans qu’il n’apparaisse d’autres intermédiaires, ce qui est en bon accord avec 

l’ATG (Figure 126a). Cette observation a été préalablement décrite par Morato pour  

γ-UO2F2.2H2O [219]. Il est à noter que contrairement aux autres systèmes hydratés,  

Th(SO4)2-H2O et UO3-H2O, un passage par la phase amorphe n’est pas observé lors de la 

déshydratation. 

 

 

Figure 127 – DRX-HT sous un flux d'air dynamique de UO2F2 fournie par Orano. Conditions d’enregistrement : Mesures à 

30, 40, 60-140 °C (chaque 5 °C), 160, 180, 200 °C. Vitesse de chauffe 5 °C/min. Intervalle de mesure de 10 à 80 ° (2θ). Pas 

de 0,02 ° (2θ). Temps de mesure par pas de 0,5 s 
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Un stockage de UO2F2 sous air dans une boite fermée (le temps dépend de la masse de 

poudre ainsi que de la température et de l’hygrométrie) conduit à la formation d’une phase 

isotype de β-UO2F2.1,57H2O (PDF 01-074-3593) (Figure 125c). La perte de masse observée 

par ATG (8,41 %) est en parfait accord avec la composition UO2F2.1,57H2O (Figure 126b). 

Cette perte de masse à 150 °C est suivie d’un plateau correspondant à la formation de la phase 

anhydre. 

L’étude de la décomposition thermique et de l’hydratation du UO2F2.3,43 fourni par 

Orano est résumé Figure 128.  

 

Figure 128 – Schéma récapitulatif de l’étude de la décomposition thermique et de l’hydratation du précurseur industriel  

γ-UO2F2.3,43 

 

5.2.2 - Étude par Dynamic Vapor Sorption (DVS) 

Une étude DVS a été conduite sur de la poudre de UO2F2 anhydre obtenue par chauffage 

de la phase γ-UO2F2.3,43H2O fournie par Orano, pendant 1 h à 200 °C sous un flux d’argon. 

La phase anhydre a été broyée manuellement avant analyse. Les mesures ont été effectuées à 

l’aide d’un appareil de type QA-5000 SA – TA Instruments. Les deux cycles d’isotherme de 

sorption et de désorption consécutifs ont été enregistrés à 25 °C. Les mesures ont été réalisées 

avec des humidités relatives variant de 0 à 95 % avec un pas de 5 % (Figure 129a). Il apparaît 

que la phase anhydre est stable jusqu’à HR = 25 %. De 30 à 45 % une phase de composition 

proche de UO2F2.2H2O se forme. Une augmentation de l’humidité relative à des pourcentages 

supérieurs entraîne une hydratation progressive jusqu’à atteindre 3,7 H2O/U à HR = 85 %.  

Au-delà de 85 % en humidité relative le prise en eau devient très rapide et atteint 11 molécules 

d’eau/U à HR = 95 %. Ce phénomène est expliqué par une absorption d’eau importante qui se 

traduit vraisemblablement par une déliquescence de la phase solide.  

La diminution progressive de l’humidité relative jusqu’à 0 % entraîne ensuite une 

désorption progressive de la teneur en eau du composé. A 0 % en humidité relative le composé 

présente une hydratation de l’ordre de 1,9 molécules d’eau/U. Un préchauffage à 60 °C avant 

d’effectuer le deuxième cycle diminue le rapport H2O/U à 1,58 ce qui est associé à la formation 

de la phase β. La deuxième sorption se caractérise par une prise en eau continue jusqu’à 30 %. 

γ-UO2F2.3,43H2O α-UO2F2 β-UO2F2.1,571H2O
200 °C 1h

Hydratation 
à l’ambiante

150 °C
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Les courbes de sorption à plus haute HR, et de désorption, se presque superposent ensuite aux 

courbes obtenues lors du premier cycle.  

 

 
a) 

 
b) 

 

Figure 129 – (a) Isothermes de sorption et de désorption à 25 °C de UO2F2. Deux cycles ont été réalisés  

(b) Evolution de la quantité d'eau fixée par le difluorure d'uranyle enfonction de l'humidité relative pour des temps 

d'exposition de 1 ou 4 jours [223] 

 

Nos données diffèrent de celles de Brooks [223] dont les échantillons ont été exposés à 

différents taux d'humidité relative pendant 1 ou 4 jours (Figure 129b). Les allures des courbes 

sont similaires mais présentent un décalage du nombre de molécules d’eau par UO2F2 ce qui 

laisse supposer que le composé de départ n’était pas anhydre. De plus, les stœchiométries des 

hydrates ont été établies par mesures gravimétriques à intervalles assez irréguliers et 

relativement longs (plusieurs heures). L'auteur explique la difficulté à obtenir des pesées 

concordantes en raison, selon lui, de l'établissement de l'équilibre, qui est très lent [219]. 

Il a été déduit de ces données qu’il est indispensable de rester à une HR inférieure à 90 % 

à 25 °C afin d’éviter le phénomène de déliquescence. De plus, il apparaît que le taux 

d’hydratation dépend fortement de l’humidité et qu’il n’y a pas de domaines relativement 

stables. Il est donc difficile de stabiliser les hydrates supérieurs et de garantir leurs taux 

d’hydratation dans une perspective d’application. 
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5.2.3 - Étude de la cyclabilité UO2F2 � UO2F2.xH2O 

Il été démontré par Morato [219] que les cycles d’hydratation et de déshydratation 

réalisés entre UO2F2.4H2O et UO2F2.1,6H2O par variation d’humidité relative entre 40 et 90 % 

conduisaient à une dégradation des performances du matériau. L’étude de la cyclabilité  

UO2F2 � UO2F2.xH2O a ici fait l’objet d’un suivi in-situ de la variation de masse par ATG 

couplée à un système d’humidité contrôlée (SETARAM Wetsys) (ATG-HR). 

Comparativement à l’étude de Morato, la déshydratation n’est donc pas réalisée par diminution 

de l’humidité relative mais par chauffage.  

UO2F2.xH2O fourni par Orano a été chauffé à 250 °C sous flux d’air sec avec une vitesse 

de 5 °C/min. L’échantillon est maintenu en température pendant 30 min puis refroidi à même 

vitesse. La perte de masse expérimentale, de 17,47 %, rend compte d’une composition initiale 

proche de UO2F2.3,63H2O. Le composé déshydraté est ensuite maintenu à T ≈ 26,2 °C et sous 

une HR ≈ 84 %. L’hydratation s’effectue en deux étapes de cinétiques différentes : une première 

étape, à la vitesse de 3,43 H2O/U/h, conduit à un gain en masse correspondant à 4 molécules 

d’H2O/U, une deuxième, plus lente (0,22 H2O/U/h) entraine une hydratation à hauteur de 4,85 

molécules d’H2O/U. L’expérience a été renouvelée sur trois cycles et les résultats sont tout à 

fait reproductibles (Figure 130). 

 

 

Figure 130 – Décomposition thermique et hydratation in-situ de UO2F2.xH2O fourni par Orano. Etude réalisée par ATG 

couplée à un système de contrôle d’humidité (ATG-HR) 
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5.3 - Énergies mises en jeu lors de la décomposition thermique 

L’utilisation de la calorimétrie différentielle à balayage a permis de déterminer l’énergie 

de déshydratation mise en jeu lors de la décomposition thermique des composés. La phase  

β-UO2F2.1,57H2O présente un épaulement endothermique de 50 °C associée au départ des 

molécules d’eau des tunnels. Cette épaulement suivie un pic endothermique vers 150 °C, 

correspondant au départ des molécules d’eau coordonnée à l’U. L’intégration de courbe DSC 

conduit à une énergie totale de 204(33) J/g (soit 69(23) kJ/mol, 44(7) kJ/mol H2O, 

0,97(32) GJ/m3, 270(89) kWh/m3). Cette valeur est associée à une variation de volume 

théorique de 51 %. Ces valeurs d’énergie sont moyennes pour une application comme système 

de stockage de la chaleur, mais elles pourraient être augmentées par hydratation à des taux 

supérieurs. 

 

 

Figure 131 – Courbes DSC de β-UO2F2.1,57H2O 

 

5.4 - Résumé 

Au regard de ces résultats, le système UO2F2-H2O semble prometteur dans une 

perspective de stockage de la chaleur par voie chimique. Trois cycles de déshydratation à 

250 °C et d’hydratation à ≈ 26 °C et HR ≈ 84 % montrent des performances de cyclabilité 

parfaitement reproductibles entre UO2F2 et UO2F2.4,85H2O. L’énergie mise en jeu lors du 

processus de déshydratation est de l’ordre de 200 J/g. L’inconvénient majeur de ce système 

réside dans sa tendance à déliquescer à forte hygroscopie (HR > 90 à 25 °C). 
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6 - CONCLUSIONS  

A partir des résultats, il peut être conclu que les fluorures d’uranium (IV) et bromures de 

thorium ne sont pas des systèmes pertinents en vue d’une application comme système de 

stockage de la chaleur. En effet, [Th(H2O)10]Br4 perd de l’acide bromhydrique par 

augmentation de la température ou sous vide, il ne s’agit donc pas d’un système réversible par 

changement d’humidité. Néanmoins le rapport Br/Th des intermédiaires de décomposition a pu 

être déterminé ce qui a permis de proposer le chemin réactionnel suivant :  

1) 2[Th(H2O)10]Br4 → Th2O(OH)(H2O)5Br5 + 3HBr + 13H2O 

2) Th2O(OH)(H2O)5Br5 → Th2O(OH)3(H2O)3Br3 + 2HBr 

3) Th2O(OH)3(H2O)3Br3 → 2ThO2 + 3HBr + 3H2O 

Th2O(OH)(H2O)5Br5 cristallise dans une maille monoclinique de paramètres  

a = 8,659(2) Å, b = 14,034(3) Å, c = 4,111(1) Å et β = 92,697(4) °. 

UF4 fourni par Orano possède une surface spécifique faible (0,4 m2/g) qui peut être 

augmentée à 1,4 m2/g par broyage mécanique, mais la cinétique d’hydratation en UF4.2,5H2O 

reste très lente et ne permet pas d’assurer une puissance de restitution de chaleur suffisante. 

Les fluorures d’uranyle, UO2F2.xH2O (x = 0-5) peuvent, a priori, être retenus. En effet, 

trois cycles de déshydratation à 250 °C et d’hydratation à ≈ 26 °C et HR ≈ 84 %  

UO2F2 � UO2F2.4,85H2O ont été réalisés en moins de 21 h. Ils sont parfaitement 

reproductibles. Il est important de souligner qu’à x > 5 il se produit un phénomène de 

déliquescence et qu’il est donc crucial de maitriser l’hygroscopie. L’énergie de déshydratation 

calculée à partir de β-UO2F2.1,57H2O reste cependant une valeur assez faible (204 J/g). 
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7 - PERSPECTIVES  

Les résultats obtenus dans les systèmes halogénures d’actinides ouvrent la voie vers une 

étude plus approfondie de la cyclabilité et de la mise en forme de fluorures d’uranyle en vue de 

développer un système de stockage de la chaleur par voie chimique. De plus, un diagramme de 

phases UO2F2-H2O en fonction de l’humidité relative et de la température au moyen de la DVS 

nécessite d’être établi pour identifier les domaines d’existence des différents hydrates et leurs 

transitions et éviter le phénomène de déliquescence, indésirable. 

D’un point de vue fondamental, les données cristallographiques sur les fluorures 

d’uranyle restent parcellaires et pourront être complétées par les résolutions structurales de  

γ-UO2F2.xH2O (x = 1,6-2,5), de δ-UO2F2.3,5H2O et des hydrates supérieurs UO2F2.xH2O  

(x = 3, 4, 5) [216], ceci afin de comprendre sous quelle forme et dans quel environnement se 

trouve l’eau dans ces structures et expliquer les différentes teneurs en eau observées pour un 

même type structural (ie un taux d’hydratation de 3,43 H2O/U pour l’échantillon industriel de 

type γ). Il serait par ailleurs intéressant de finaliser l’étude structurale du bromure de thorium 

de composition Th2O(OH)(H2O)5Br5 afin de valoriser le travail initié dans le cadre de cette 

étude. 
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Afin de valoriser les sous-produits du cycle du combustible nucléaire, d’une part, et 

d’améliorer l’efficacité énergétique des réseaux de chaleur, d’autre part, il a été proposé une 

stratégie consistant à identifier des matériaux à base d’uranium ou de thorium susceptibles 

d’être utilisés dans une perspective de stockage de la chaleur. Ce travail de recherche, financé 

par Orano et réalisé dans le cadre du Laboratoire de Recherche Commun sur le Cycle du 

Combustible nucléaire et la Chimie de l’Uranium (LR4CU ; Orano-CNRS-ENSCL-ULille), 

s’inscrit dans ce contexte. 

A ce jour, le stockage de chaleur sensible présente un niveau de maturité technologique 

supérieur aux modes de stockage à chaleur latente, par sorption ou par réaction chimique. 

Cependant, à volume équivalent, ces derniers offrent une meilleure efficacité et une meilleure 

capacité de stockage de la chaleur. Le stockage de la chaleur par réaction chimique a été retenu 

pour cette étude du fait de sa densité énergétique élevée. Le principe repose sur la réversibilité 

de la réaction AB � A + B et la capacité à stocker séparément les phases A et B sans pertes 

thermiques. La plupart des matériaux adaptés à ce mode de stockage font intervenir une réaction 

solide-gaz (gaz sélectionnés : H2O, CO2, NH3, SO2 et O2). En première approche nous nous 

sommes plus spécifiquement intéressés au stockage de la chaleur faisant intervenir une réaction 

avec l’eau, procédé plus facile à mette en œuvre et moins couteux. En absence de cahier des 

charges précis et sur la base des composés référencés dans la littérature, l’effort de recherche 

s’est porté sur les oxo-hydroxydes d’uranium et les hydrates de sels de thorium et d’uranium 

(halogénures, sulfate) contenant les groupements hydroxyde ou les molécules d’eau dans la 

sphère de coordination du métal afin de bénéficier des enthalpies de réactions les plus élevées 

possibles.  

L’étude des sels d’halogénures s’est limitée aux systèmes fluorure d’uranium (IV), 

bromure de thorium et fluorure d’uranyle. Le fluorure d’uranium (IV), UF4, et le bromure de 

thorium, [Th(H2O)10]Br4, ne sont pas adaptés au stockage de la chaleur par 

hydratation/déshydratation en raison d’une cinétique d’hydratation trop lente pour envisager 

une application industrielle, d’une part, et de la perte d’acide bromhydrique en même temps 

que l’eau dès 80 °C, d’autre part. Le rapport Br/Th des intermédiaires de décomposition de 

[Th(H2O)10]Br4 a néanmoins pu être déterminé et un chemin de décomposition passant par les 

intermédiaires Th2O(OH)(H2O)5Br5 et Th2O(OH)3(H2O)3Br3 a été proposé. 

Th2O(OH)(H2O)5Br5 cristallise dans une maille monoclinique de paramètre a = 8,659(2) Å, 

b = 14,034(3) Å, c = 4,111(1) Å et β = 92,697(4) °. Le fluorure d’uranyle fourni par Orano 

correspond à une phase γ-UO2F2.~3,5H2O. Sa déshydratation conduit à UO2F2 cristallisé.  

Une hydratation à des taux supérieurs à 5 molécules d’eau par UO2F2 entraine un phénomène 
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de déliquescence. En limitant l’humidité relative à une valeur inférieure à 90 % le phénomène 

de déliquescence peut être évité. Trois cycles UO2F2 � UO2F2.4,85H2O, parfaitement 

reproductibles, ont été réalisés par déshydratation à 250 °C et hydratation à ≈ 26 °C et  

HR ≈ 84 %, en moins de 21 h. Sur la base de ces résultats le système UO2F2.xH2O peut a priori 

être retenu dans une perspective de stockage de la chaleur. 

L’étude des sulfates a été conduite dans les systèmes Th-SO4-H2O puis U(IV)-SO4-H2O. 

Du fait du degré d’oxydation unique du thorium, l’étude s’est d’abord centrée sur cet élément 

avant transposition à l’uranium IV. A l’examen des structures, il apparait que bons nombres de 

composés de ces deux systèmes sont isotypes et que la diminution de la dimensionnalité est 

directement liée à l’augmentation du taux d’hydratation. 

Les nombreuses synthèses de sulfates de thorium conduites par cristallisation et par 

précipitation montrent que les hydrates supérieurs, phases octahydratée et nonahydratée, se 

forment à basse température et faible concentration en H2SO4. En augmentant la température 

de synthèse et la concentration en H2SO4 le taux d’hydratation des sulfates de thorium précipités 

diminue au profit de la formation de Th(SO4)2.2,33H2O. Les analyses élémentaires de cette 

phase révèlent la présence d’acide sulfurique excédentaire. L’obtention des phases octa- et 

nonahydrate restent aléatoire quelles que soient les conditions de synthèse ce qui s’explique par 

les solubilités très proches de ces phases. 

Les phases Th(SO4)2.xH2O (x = 2,33 ; 8 et 9) sont instables lorsqu’elles sont stockées à 

l’air sur une longue durée (> 3 mois). Sous l’effet de la température elles se décomposent en 

ThO2 par l’intermédiaire de la formation d’une phase amorphe et de la cristallisation de 

Th(SO4)2. La DRX-HT comme la DSC témoignent de petites différences dans les températures 

de décomposition selon le précurseur utilisé. En augmentant le taux d’hydratation la stabilité 

thermique de l’hydrate diminue et les températures de formation de Th(SO4)2 et de ThO2 

augmentent. La cristallisation d’hydrates inférieurs n’est pas observée lors de la décomposition 

thermique en DRX-HT, mais Th(SO4)2.2,33H2O apparaît, dans certains cas, après calcination 

de la phase nonahydrate à 200 °C pendant 5 h.  

Une réversibilité des réactions d’hydratation et de déshydratation Th(SO4)2 � 

Th(SO4)2.9H2O est observée sous HR ≈ 97 % à T = 25 °C. La cinétique de prise en eau du 

système est considérablement améliorée en partant de Th(SO4)2 amorphe plutôt que de 

Th(SO4)2 cristallisé et la réhydratation sous HR ≈ 97 % à T = 25 °C peut être accomplie en un 

jour en partant de nonahydrate traité à 300 °C sous air. Ce système a donc été retenu parmi les 

candidats au stockage de la chaleur par réaction chimique. 
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La transposition de l’étude des sulfates de thorium hydratés au système sulfate 

d’uranium (IV) montre une oxydation d’U(IV) en U(VI) sous l’effet de l’hydratation ce qui 

rend ce système non approprié pour l’application recherchée. 

Les hydrates d’UO3 constituent le troisième axe de recherche investigué dans cette étude. 

La formule UO3.xH2O, généralement utilisée pour décrire les hydrates d’UO3 ne rend pas 

compte de leur structure puisque ce sont en réalité des oxy-hydroxydes d’uranium hydratés.  

A titre d’exemple les termes x = 2 (UO3.2H2O) et x = 1 (UO3.1H2O) se formulent 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O et (UO2)(OH)2, respectivement. Il s’agit de structures lamellaires.  

Le terme x = 0 (UO3 anhydre) peut correspondre à plusieurs variétés cristallines ainsi qu’à une 

(ou des) phase(s) amorphe(s) de composition(s) proche(s) de celle d’un trioxyde anhydre. 

D’après la littérature, la variété amorphe s’hydrate plus rapidement que les phases cristallisées, 

l’étude du comportement à l’hydratation a donc été réalisée sur la phase amorphe. 

Il apparait par étude DVS qu’UO3 amorphe s’hydrate en métaschoepite 

[(UO2)4O(OH)6].5H2O (UO3.2H2O) à une température inférieure à 30 °C et une humidité 

relative supérieure à 70 %. Une élévation de la température de travail augmente la cinétique 

d’hydratation mais diminue l’humidité relative de changement de phase ainsi que le rapport 

H2O/U du composé final. Les conditions d’hydratation optimales retenues sont une température 

de 30 °C et une humidité relative de ≈ 97 %.  

La métaschoepite se présente sous forme de plaquettes. Sa morphologie est conservée 

lors de sa décomposition thermique en α-UO3.0,8H2O puis en UO3 amorphe (étape de 

déshydratation). Une température de calcination de l’ordre de 330-350 °C permet d’éviter 

l’apparition de α-UO3.0,8H2O et UO2,9, susceptibles de limiter la réhydratation. 

Sur la base de ces résultats le couple UO3 amorphe/UO3.2H2O a été retenu pour une étude 

de la cyclabilité sur 5 à 10 cycles. Celle-ci a été réalisée en faisant varier la mise en forme du 

précurseur d’UO3 (poudre ou comprimés) et le mode d’hydratation (sous air statique ou balayé). 

L’étude confirme le caractère cyclable de la transformation. Le taux d’hydratation obtenu en 

fin de cycle a tendance à se stabiliser entre 1,2 et 1,6 molécules d’H2O/U, quel que soit le 

précurseur, probablement du fait d’une limitation du transfert de masse (les poudres ont 

tendance à s’agglomérer). Les comprimés présentent des fissures qui s’intensifient au fur et à 

mesure du cycle, toutefois, les comprimés formés à partir de UO3 amorphe ex-studtite sont plus 

résistants à la fissuration que ceux issus de UO3 amorphe ex-métaschoepite. Ce système fait 

actuellement l’objet d’essais dont le but est de confirmer ou d’infirmer son caractère 

industrialisable. 
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Les cinétiques d’hydratation des systèmes les plus prometteurs Th(SO4)2-H2O,  

UO2F2-H2O et UO3-H2O, ont été déterminées à partir des domaines linéaires des courbes DVS 

et ATG-HR, pour une température donnée. Les températures et les énergies de décomposition 

thermique ont été extraites des courbes DSC. 

Th(SO4)2 amorphe présente une cinétique d’hydratation de 1 et 2,5 H2O/Th/h selon 

l’humidité relative (85 et 98 % respectivement), à T ≈25 °C. Une humidité relative supérieure 

à 95 % permet d’éviter la formation d’un plateau vers 5-6 H2O/Th et d’avoir une cinétique 

d’hydratation suffisamment élevée en deuxième étape pour atteindre 9 H2O/Th au bout de 

28,6 h ce qui est en accord avec les données expérimentales. Le départ des molécules d’eau du 

système Th(SO4)2.xH2O (x = 0-9) s’effectue entre 50 et 250 °C. L’énergie comme les 

températures mises en jeu au cours de la décomposition thermique sont fonction du nombre 

initial de molécules d’eau de la phase hydratée. La température du 1er pic passe de 180 °C pour 

x = 2,33, à 100 °C pour x = 8 et 70°C pour x = 9. Parallèlement la densité énergétique croit de 

0,8 Gj/m3 (soit 254 J/g ou 127 kJ/mol) pour x = 2,33 à 1,3 Gj/m3 (soit 473 J/g ou 266 kJ/mol) 

pour x = 8 et à 1,8 Gj/m3 (soit 636 J/g ou 375 kJ/mol) pour x = 9. L’énergie ramenée aux 

nombres de moles d’eau dégagées est de l’ordre de 45±10 kJ/mol. 

La vitesse d’hydratation de UO2F2 a été mesurée à T° ≈ 26 °C et HR ≈ 84 % afin d’éviter 

le phénomène de déliquescence. L’hydratation s’effectue à la vitesse de 3,4 H2O/U/h jusqu’à 

4 H2O/U puis de 0,2 H2O/U/h jusqu’à 4,8 molécules d’H2O/U, ce qui permet de réaliser trois 

cycles parfaitement reproductibles par jour. Le maximum du pic de déshydratation de  

β-UO2F2.1,57H2O est situé à 150 °C. L’énergie de déshydratation est d’environ 1 Gj/m3 (soit 

204 J/g ou 119 kJ/mol) ce qui correspond à ~75 kJ/mol d’H2O.  

Les cinétiques d’hydratation de UO3 amorphe en UO3.2H2O et en UO3.0,8-1H2O ont été 

mesurées pour les couples (T, HR) = (50 °C, 80 %) et (70 °C, 80 %). Elles correspondent à 3,5 

et 9,9 H2O/U/h respectivement. Deux variétés de métaschoepite, α et β, sont mises en évidence 

lors de l’étude de la décomposition thermique en DSC. La phase β-UO3.2H2O se caractérise par 

des pics endothermiques situés à 110 et 320 °C tandis la phase α-UO3.2H2O présente des pics 

à 160 et 360 °C. Le premier pic est associé au départ des molécules d’eau interfeuillet ce qui 

représente 1,25 H2O/U et le second correspond à la perte des groupements hydroxyde soit 

~0,75 H2O/U. La somme des énergies de déshydratation se trouve dans l’intervalle  

1,15-1,72 Gj/m3 (soit 233-347 J/g ou 75-110 kJ/mol). La phase monohydratée se déshydrate 

complétement à plus haute température, vers 400 °C. L’énergie de déshydratation de UO3.H2O 

est de l’ordre de 0,72-1,15 Gj/m3, soit 109-173 J/g ou 33-53 kJ/mol.  
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Au vu des résultats prometteurs obtenus pour le système UO3-H2O, l’étude se poursuit 

actuellement par des essais à plus grande échelle au Service d’Etude et de Procédés (SEPA) de 

Bessines. Un ingénieur d’étude, Victor Merupo, accompagne le suivi technique de ces essais et 

prolonge l’étude du système UO3-H2O au laboratoire. Une partie des travaux en cours a pour 

objectif de limiter l’endommagement des comprimés aux cours des cycles et de favoriser le 

transfert de masse. Une optimisation des paramètres de mise en forme des comprimés s’impose 

donc. Afin d’apporter de la porosité il est prévu d’ajouter de petites quantités d’additifs tels que 

le carbonate d’ammonium se décomposant à basse température ou du charbon actif. Il est 

également envisagé de remplacer les cycles UO3 � UO3.2H2O par des cycles  

UO3 � UO3.0,8-1H2O. Cette solution permettrait de travailler à plus haute température 

(T > 50 °C) et d’avoir une cinétique d’hydratation plus élevée en gardant une densité 

énergétique (0,72-1,15 Gj/m3) proche de celle de UO3.2H2O (1,15-1,72 Gj/m3). De plus la 

variation de masse volumique étant moindre pour la transformation UO3 � UO3.0,8-1H2O que 

pour UO3 � UO3.2H2O, la tenue des pastilles au cyclage devrait s’en trouver améliorée. Il est 

à noter que la transformation en de UO3.2H2O en UO3.0,8-1H2O est irréversible et qu’un 

cyclage UO3.0,8-1H2O � UO3.2H2O ne peut donc pas être envisagé. Une autre orientation 

d’étude porte sur l’utilisation de UO3 amorphe ex-UO2F2 comme précurseur initial, le but étant 

de vérifier que les propriétés observées sur l’UO3 amorphe synthétisé au laboratoire 

s’appliquent à ce précurseur industriel. Enfin l’étude du cyclage par hydratation sous flux d’air 

humide et déshydration par chauffage sera reproduite sur un nombre de cycles plus important 

grâce à l’utilisation d’un montage entièrement automatisé. 

Le système Th(SO4)2-H2O possède l’avantage d’être modulable (énergie, température) 

suivant le nombre de molécules d’eau d’hydratation (x = 2,33 ; 8 ou 9). Le système UO2F2-H2O 

s’hydrate rapidement et présente des cycles a priori reproductibles. L’étude de ces systèmes 

mériterait d’être complétée afin d’optimiser les conditions d’hydratation et de déshydratation 

et de s’assurer d’une bonne cyclabilité. Pour les sulfates il s’agit principalement d’améliorer la 

cinétique d’hydratation et pour les fluorures d’éviter la déliquescence. Pour affiner ces 

conditions un diagramme de phases devra être établi pour les systèmes Th(SO4)2-H2O et  

UO2F2-H2O, en fonction de la température et de la pression partielle en eau. En cas de bonne 

cyclabilité une optimisation de la mise en forme pourra être envisagée. 

Nous avons vu que l’oxydation des sulfates d’uranium (IV) sous air humide les rendaient 

impropres à une utilisation comme système de stockage de la chaleur par 

hydratation/déshydratation. Il serait possible de transposer l’étude aux sulfates d’uranium (VI) 

dont le nombre de molécules d’eau peut aller jusqu’à 5 molécules d’eau par atome d’uranium. 
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D’un point de vue plus académique, chaque système mériterait des études 

complémentaires. Par exemple les structures des composés Th(SO4)2.4H2O et Th(SO4)2 de 

variété hexagonale, de UO2F2.xH2O (x > 1,571) ainsi que des intermédiaires de décomposition 

de [Th(H2O)10]Br4 restent à résoudre. Cette étude a également révélé une différence de 

comportement de la phase UO3 amorphe selon que le précurseur utilisé est de la studtite ou de 

la métaschoepite. Une étude fondamentale sur des UO3 amorphes synthétisés par différentes 

voies et à partir de différents précurseurs permettrait d’aller plus loin dans la compréhension de 

l’origine de ces différences. Ce travail a été amorcé dans le cadre du master 2 de W. Maschio. 

Il sera poursuivi par une thèse à la rentrée 2020/2021. 
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1 - TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION 

 

1.1 - Diffraction des rayons X sur poudre 

Le principe de la diffraction de rayons X repose sur l’interaction d’un faisceau de rayons 

X de longueur d’onde _ avec la matière cristallisée qui conduit à la diffusion élastique d’un 

rayonnement de même longueur d’onde dans des directions discrètes et parfaitement définies 

de l’espace caractéristiques de la structure cristallographique du composé. Pour une famille de 

plans réticulaires (hkl), la condition de diffraction est donnée par la relation de Bragg 

(équation (7)). 

 2dhklsinθ = λ (7) 

L’équipement utilisé pour enregistrer les diffractogrammes des poudres est un 

diffractomètre de marque Bruker D8 ADVANCE de géométrie Bragg-Brentano, en 

configuration θ-θ, équipé d’un détecteur linéaire rapide de type Lynxeye ainsi que d’un robot-

passeur à 90 positions (Figure 132). L’échantillon, placé horizontalement, tourne sur lui-même. 

Le tube de rayons X et le détecteur tournent symétriquement d’un angle θ, ce qui permet de 

respecter la condition de diffraction. La longueur d'onde utilisée est celle du cuivre 

(λ = 1,54056 Å). 

 

Figure 132 – Géométrie Bragg-Brentano (configuration θ-θ) 

 

Trois types de porte-échantillons sont utilisés : des porte-échantillons en verre creusé 

pour les enregistrements de routine, des porte-échantillons en plastique recouverts d’un film de 

kapton pour les poudres sensibles à l’humidité de l’air, un porte-échantillon à chargement 

arrière en acier inoxydable pour limiter l’orientation préférentielle et obtenir des intensités 

exploitables dans le cadre d’une résolution structurale sur poudres. 
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Toutes les acquisitions de routines sont réalisées à température ambiante dans un domaine 

de 2θ allant de 5 à 80 °, avec un pas de 0,02 ° et un temps de comptage de 0,5 s par pas. Lorsque 

des conditions d’enregistrement différentes sont utilisées, celles-ci sont précisées dans la 

description de la figure et/ou dans le texte. 

L’identification des phases cristallisées a été réalisée grâce au logiciel EVA, à l’aide de 

la base de données Powder Diffraction File (PDF) de l'ICDD. Les affinements de paramètres 

de mailles ont été effectués par affinement Le Bail (pattern matching) à l’aide du logiciel Jana 

2006. 

 

1.2 - Diffraction des rayons X haute température (DRX-HT) ou sous 

humidité variable (DRX-HV) 

L’analyse par diffraction X haute température est réalisée jusqu’à une température de 

1100 °C sur un diffractomètre Brucker D8 ADVANCE muni d’un détecteur P.S.D. (Position 

Sensitive Detector) de type Våntec 1 et équipé d’une chambre Anton Parr HTK1200N. Cette 

méthode est complémentaire des méthodes d’analyse thermique. Elle permet de visualiser les 

changements de phases et consiste à balayer une gamme de température en enregistrant les 

diffractogrammes correspondants. Pour les enregistrements les porte-échantillons en alumine 

ou en or ont été utilisés. 

Les essais de diffraction X sous humidité variable sont menés sur un diffractomètre 

Brucker D8 ADVANCE muni d’un détecteur rapide de type Lynxeye et équipé d’une chambre 

réactive de type Anton Paar XRK900 permettant de travailler jusqu’à une température de 

1100 °C sous flux gazeux « corrosif » ou non (vide, H2, O2, H2O), pour une pression allant de 

1 mbar à 10 bars.  

 

1.3 - Analyse thermogravimétrique couplée à l’analyse 

thermodifférentielle ou la spectrométrie de masse  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer la variation de masse d’un 

échantillon lorsqu’il subit un traitement thermique sous atmosphère choisie. Un fonctionnement 

en atmosphère contrôlée permet ainsi de mieux appréhender les changements de composition à 

haute température. De cette manière, il est possible de détecter les différentes transformations 

comme l’évaporation, la sublimation, l’oxydation ou la réduction. 

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une technique conventionnelle qui permet 
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de suivre l’évolution du comportement thermique d’un échantillon (fusion, cristallisation, 

transition de phase). L’échantillon placé dans une nacelle en platine et une référence (nacelle 

en Pt vide) sont suspendus au fléau d’une balance équipée d’un détecteur optique et de deux 

thermocouples qui mesurent simultanément la température de chaque nacelle. 

 

Au cours de notre étude ont été utilisées une thermobalance couplée à un analyseur 

thermique différentiel (ATG/ATD) SETARAM SETSYS et une thermobalance seule ATG 92 

SETARAM. Un spectromètre de masse (Pfeiffer vacuum Omnistar GSD 320) muni d’un 

filament de tungstène, placé en aval de la thermobalance ATG 92 SETARAM, permet 

d’identifier les phases volatiles en sortie. Toutes les analyses ont été faites dans une nacelle en 

platine sous un flux d’air de 5 L/h avec une vitesse de chauffage 5 °C/min en utilisant une masse 

d’échantillon comprise entre 10 et 50 mg. Si les conditions d’analyse sont différentes de celles 

indiquées ci-dessus, elles sont précisées dans la description de la figure et/ou dans le texte. 

 

1.4 - Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Dans la méthode de calorimétrie différentielle à balayage de type flux de chaleur, la 

chaleur est déterminée par un flux de la chaleur –dérivé de la chaleur en fonction de temps (d'où 

le terme « différentiel »). Les flux de chaleur sont mesurés en deux points du système de mesure 

en un instant. Les mesures sont effectuées en mode dynamique avec des changements 

programmables de la température (d'où le terme « balayage »). La DSC permet de mesurer avec 

précision les effets calorimétriques (enthalpies, capacités calorifiques) ainsi que les 

températures de transition (vitreuse, changement de phases etc.). 

Toutes les DSC disposent de deux cellules de mesure conçues de manière aussi 

symétrique que possible (mêmes creusets, mêmes capteurs, même distance entre le chauffage 

et le capteur, etc.) : l'une est destinée à l'échantillon, l'autre au creuset vide – référence. La 

dépendance temporelle de la différence de température entre la cellule de prélèvement et la 

cellule de référence est mesurée expérimentalement. 

Toutes les mesures ont été réalisées à l’aide d’un calorimètre différentiel à balayage 

SETARAM DSC 131 pouvant opérer de -170 à 700 °C en mode flux de chaleur. Une masse 

d’échantillon de 5 à 30 mg est placée dans un creuset en aluminium non scellé sous un flux 

d’azote (5 L/h) à la vitesse chauffe de 10 °C/min. 
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1.4.1 - Mode de calcul de l’énergie et de transition de phases 

La courbe DSC délivre des thermogrammes à partir desquels la température de transition, 

aussi appelée ONSET, peut être obtenue par intersection de la tangente du pic et de la ligne de 

base extrapolée. La chaleur est déterminée par l'aire du pic. Les énergies comme les 

températures de transition ont été calculées à l’aide du logiciel CALISTO de SETARAM. 

 

1.4.1 - Évaluation des erreurs de mesure en DSC 

Le calcul d’erreur a pour but d’estimer l’incertitude de mesures sur nos résultats. Pour 

vérifier l’erreur de l’appareil trois métaux-étalons, In, Sn et Pb, correspondant à toute la plage 

de température dans laquelle nous avons travaillé (0-350 °C), ont été analysés. Ils ont été placés 

ensemble dans un creuset en Al, chauffés jusqu’à 400 °C, puis refroidis à la vitesse de 

10 °C/min. La courbe DSC est représentée Figure 133 et les valeurs calculées ainsi que les 

valeurs de référence sont indiquées Tableau 31. L’erreur maximale sur les températures de 

fusion est de 0,9 % tandis que l’énergie de fusion/cristallisation est toujours sous-estimée au 

maximum de 16,1 %.  

La ligne de base inclinée et décalée en zéro est due à une construction non parfaitement 

symétrique des cellules de mesure et au vieillissement de l’appareil. Cet effet peut également 

être attribué au mode de transport de la chaleur qui peut changer selon la région de température. 

Aux températures les plus basses, la conduction thermique du capteur utilisé dans ce type de 

DSC peut avoir une part beaucoup plus importante dans le transfert thermique global qu'à des 

températures plus élevées. 

 

Figure 133 – Courbes DSC d’un mélange de métaux : In, Sn et Pb 
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Chaleur :  241.813 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 150.01 et 181.69 (°C)   

t : 14.0 et 17.1 (min)   

Sommet du pic :  159.45 (°C) / 14.96 (min)   

Hauteur du pic :  -17.051 (mW)   

Onset :  157.991 (°C) / 14.784 (min)   

Type de LdB :  Linéaire   Chaleur :  567.148 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 230.04 et 250.68 (°C)   

t : 22.0 et 24.0 (min)   

Sommet du pic :  236.135 (°C) / 22.64 (min)   

Hauteur du pic :  -24.601 (mW)   

Onset :  233.042 (°C) / 22.267 (min)   

Type de LdB :  Linéaire   

Chaleur :  230.693 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 319.99 et 350.01 (°C)   

t : 30.9 et 33.9 (min)   

Sommet du pic :  332.504 (°C) / 32.187 (min)   

Hauteur du pic :  -10.756 (mW)   

Onset :  328.679 (°C) / 31.784 (min)   

Type de LdB :  Linéaire   

Chaleur :  -229.727 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 329.96 et 309.98 (°C)   

t : 50.2 et 52.2 (min)   

Sommet du pic :  324.543 (°C) / 50.74 (min)   

Hauteur du pic :  10.938 (mW)   

Onset :  327.31 (°C) / 50.456 (min)   

Type de LdB :  Linéaire   

Chaleur :  -573.129 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 190.01 et 170.06 (°C)   

t : 64.3 et 66.4 (min)   

Sommet du pic :  182.559 (°C) / 65.18 (min)   

Hauteur du pic :  60.966 (mW)   

Onset :  ! / !   

Type de LdB :  Linéaire   

Chaleur :  -240.204 (mJ)   

Normé :  ! (La masse n'est pas renseignée)   

T : 165.01 et 139.98 (°C)   

t : 66.9 et 69.5 (min)   

Sommet du pic :  157.346 (°C) / 67.72 (min)   

Hauteur du pic :  18.927 (mW)   

Onset :  158.24 (°C) / 67.626 (min)   

Type de LdB :  Linéaire   
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Tableau 31 – Energies de fusion et température de transition de phases des métaux de référence In, Sn et Pb 

Métal In Sn Pb 

Masse d’échantillon, mg 9,5 10,8 11,9 

Température de transition de référence, °C 156,6 231,9 327,5 

Température de fusion expérimental, °C  158 233 328,6 

Ecart, % 0,89 0,47 0,34 

Température de cristallisation expérimental , °C 158,3 182,5 327,4 

Ecart, % 1,09 21,3 0,03 

Energie de transition de référence, J/g 28,5 60,2 23 

Energie de fusion expérimental, J/g 25,2 52,6 19,4 

Ecart, % 10,53  12,79 15,65 

Energie de cristallisation expérimental, J/g 25,3 53,1 19,3 

Ecart, % 11,23 11,79 16,09 

 

1.5 - Gravimétrie d'adsorption de vapeur d'eau (DVS) 

La gravimétrie d'adsorption de vapeur d'eau (ou DVS pour Dynamic Vapour Sorption) 

est une méthode d'analyse qui sert à mesurer la variation de masse d'un échantillon selon la 

pression de vapeur. L’appareil DVS (QA 5000 SA, TA Instruments) génère automatiquement 

les différents niveaux d'humidité et enregistre la variation de masse dans le temps (dm/dt). 

L'équilibre est atteint lorsque dm/dt est proche de 0. Le taux d'humidité suivant est alors 

automatiquement appliqué. 

Les échantillons sont stockés dans une boite à gants (BàG) sous Ar préalablement aux 

mesures de gravimétrie d'adsorption de vapeur d'eau. Pour une analyse ≈5 mg de la poudre est 

mise dans un creuset en aluminium (étalonné à l’avance), puis fermée par un couvercle. A la 

sortie de la BàG le creuset est scellé. Le creuset est ensuite percé puis placé dans la chambre à 

échantillon. L’échantillon est ensuite séché à 60 °C et HR = 0 % pendant 60 minutes ou jusqu'à 

ce que les critères d'équilibrage sélectionnés soient atteints (stabilité de 0,01 % en masse 

pendant 15min) pour assurer une dessiccation complète de l'échantillon avant l'analyse. 

L’échantillon est ensuite hydraté selon la variation de température et/ou d’humidité relative 

programmée. 
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1.6 - Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie FTIR (Fourier Transform InfraRed spectroscopy) est basée sur la 

vibration des liaisons entre atomes d’une molécule qui correspond à des transitions permises 

entre les différents niveaux d’énergie vibrationnelle. L'analyse a été réalisée sur les poudres 

broyées à l'aide d'un spectromètre FTIR Perkin‐Elmer Spectrum Two équipé d’un système de 

réflectance totale atténuée en diamant (ATR). Une moyenne de dix scans est enregistrée sur la 

gamme spectrale 4000‐400 cm‐1 avec une résolution de 0,5 cm-1.  

 

1.7 - Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour caractériser la 

morphologie à l’échelle micrométrique des solides obtenus. Le principe du MEB repose sur 

l’interaction entre les électrons et la matière (surface du matériau). Les électrons générés par 

l’émission thermo-ionique ou par effet de champ sont accélérés par un champ électrique jusqu’à 

une énergie typique de l’ordre du keV ou de la dizaine de keV. Cette valeur est ajustée par 

l’opérateur en fonction de ce qu’il souhaite observer. Le faisceau est focalisé sur l’échantillon 

à l’aide de lentilles électromagnétiques.  

Lorsqu’un électron percute l’échantillon, il peut communiquer une partie de son énergie 

à des électrons situés proche du niveau de Fermi. Ce processus crée des électrons dit 

“secondaires”. Un électron incident peut générer un grand nombre d’électrons secondaires. Ils 

sont peu énergétiques en comparaison de l’énergie des électrons incidents et donc donnent des 

informations sur la surface de l’échantillon et non sur ce qui se trouve en profondeur. 

Les électrons incidents peuvent également être réfléchis élastiquement et après un certain 

nombre de réflexions, ces électrons ressortent parfois de l’échantillon. Ces électrons sont 

qualifiés de “rétrodiffusés”. Ils ont une énergie comparable à celle des électrons incidents. Ils 

peuvent “sonder” l’échantillon plus en profondeur que les électrons secondaires. Par ailleurs, 

le processus de diffusion élastique dépend du nombre atomique des atomes composant 

l’échantillon. L’imagerie à l’aide des électrons rétrodiffusés donnent donc des informations sur 

la nature chimique des atomes dans l’échantillon. 

Les électrons incidents excitent aussi des électrons de cœur des atomes de l’échantillon. 

Lors du réarrangement électronique qui s’en suit, des rayons X sont produits. Ceux-ci peuvent 

être analysés spectralement afin d’avoir des informations sur l’énergie des transitions internes 

des atomes directement liés à leur nature chimique. 
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Les micrographies ont été obtenues en électrons secondaires à l’aide d’un microscope 

électronique à balayage de marque HITACHI S3400N à filament de tungstène. Les échantillons 

ont été préparés par dépôt de la poudre sur un scotch de carbone, lui-même collé sur un porte 

échantillon, puis métallisés à l’or. 

 

1.8 - Spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP-OES)  

L’ICP-OES (ou Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectrometry) est une 

méthode d’analyse chimique qui permet le dosage qualitatif et quantitatif d’ions en solution. 

Cette méthode consiste à ioniser les éléments d’un échantillon en l’injectant sous forme de 

solution liquide dans un plasma d’argon. La lumière émise par l’élément à quantifier est alors 

détectée et mesurée afin de comparer son intensité à celle émise par le même élément contenu 

au sein d’un échantillon de concentration connue (étalon). L’appareil utilisé est un spectromètre 

ICP-OES Agilent 5100 à double visée verticale simultanée. Cet outil permet l’analyse 

d’éléments majeurs et traces en solution avec des limites de détection de l’ordre de quelques 

μg/L. 

La préparation de l’échantillon se fait par dissolution en milieu acide (HNO3) de la poudre 

afin d’analyser la solution obtenue. La gamme de concentration est comprise entre 0 et 50 mg/L. 

 

1.9 - Pycnométrie 

Les masses volumiques des poudres ont été déterminées par pycnométrie hélium à l’aide 

d’un pycnométre Micromeritics AccuPyc II 1340. Cette technique utilise la méthode de 

déplacement des gaz pour mesurer le volume avec précision. L’hélium est utilisé comme milieu 

de déplacement. Pour l’analyse une quantité de poudre suffisante pour remplir 2/3 d’un creuset 

de volume connu est broyée. Le gaz inerte (He) est admis, puis détendu dans un autre volume 

interne de précision. Les molécules d’hélium remplissent rapidement les pores aussi petits 

qu’un angström de diamètre ; seule la phase solide de l’échantillon déplace le gaz. Les pressions 

observées lors du remplissage de la chambre de l’échantillon, puis lors de la décharge dans la 

deuxième chambre vide, permettent donc de calculer le volume d’échantillon solide. La division 

de ce volume par la masse d’échantillon donne la masse volumique de celui-ci.  

 



Annexes 

234 

1.10 - Mesure de la surface spécifique par méthode BET 

Les surfaces spécifiques des poudres ont été mesurées par la méthode BET (Brunauer-

Emet-Teller) qui consiste à mesurer la quantité de gaz inerte physisorbée à la surface du solide 

à l’aide d’un analyseur de zone de surface Micromeritics FlowSorb III 2305-2310. Pour cela, 

la poudre est introduite dans une cellule en U. Un dégazage est réalisé pendant 0,5-1 h à 120 °C 

afin d’éliminer les molécules adsorbées qui pourraient modifier la masse et la surface 

spécifique. L’échantillon est ensuite placé sous un flux de gaz (mélange d’azote et d’hélium). 

Les molécules d’azote sont physisorbées par trempage de la cellule dans un dewar d’azote 

liquide, puis désorbées à température ambiante. Les molécules physisorbées sont alors 

quantifiées par variation thermique du flux gazeux. Le taux de molécule physisorbé est 

directement lié à la surface spécifique de la poudre. Connaissant la surface occupée par une 

molécule d’azote (16,2.10-20 m²), le nombre les molécules adsorbées est alors utilisé pour 

déterminer la surface spécifique totale. 

 

1.11 - Dosage des ions peroxydes 

 

1.11.1 - Titration des ions peroxyde par dosage colorimétrique avec du 
permanganate de potassium 

Les ions peroxydes peuvent être dosée à l’aide d’une solution de permanganate de 

potassium, (K+ + MnO4
–). L’eau oxygénée est une espèce amphotère redox, appartenant aux 

couples H2O2(aq)/H2O(l) et O2(g)/H2O2(aq). Les ions permanganate, violets, ont pour réducteur 

conjugué les ions manganèse, incolores. La fin du dosage se caractérise donc par l’apparition 

d’excès MnO4
– (aq), violets. A l’équivalence, les réactifs sont introduits dans les proportions 

stoechiométriques dictées par l’équation du dosage suivante : 

MnO4
– (aq) + 8H+ (aq) + 5e– = Mn2+ (aq) + 4H2O (l) (x 2) – réduction 

H2O2
 (aq) = O2 (g) + 2H+ (aq) + 2e– (x 5) – oxydation 

2 MnO4
– (aq) + 6H+ (aq) + 5H2O2 (aq) → 2 Mn2+ (aq) + 8H2O (l) + 5O2 (g) 

Le pourcentage massique de peroxyde peut donc être calculé par l’équation (8) : 

 %bCC � 500[Y4bL ]WéX Y
bC�2�é  (8) 

où %O2
2– est le pourcentage massique en ion peroxyde, [MnO4

–] est la concentration des 

ions permanganate, mol/L ; Véq est le volume équivalent de la solution de permanganate de 
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potassium, en L ; M(O2) est la masse molaire de dioxygène, en g/mol ; mé est la masse 

d’échantillon, en g. 

La réaction support du titrage nécessite la présence d’ions H+ (aq). Si le milieu n’est pas 

suffisamment acidifié il se forme un précipité brun de MnO2 au lieu des ions Mn2+(aq).  

Le pourcentage massique en ions peroxyde obtenu par dosage de 0,052g de studtite, 

UO2(O2)(H2O)2.2H2O, dissoute dans de l’acide sulfurique en excès est de 8,46 %. Cette valeur 

est en ès bon accord avec le pourcentage massique en ions peroxyde théorique qui est de 8,55 

%. Pour l’UO3 amorphe obtenu par chauffage de la studtite à 300 °C pendant 2 h (0,041 g 

dissous dans un excès d’acide sulfurique) un changement de couleur est obtenu dès l’ajout de 

la première goute ce qui témoigne d’une absence d’ions peroxyde. 

 

1.11.2 - Test chimique par complexation avec du vanadium (IV) 

La présence d’ions peroxyde présents en faible quantité dans le milieu peut également 

être par détectée par complexation avec du vanadium (IV). Le complexe formé, de couleur 

orange, est stable en milieu acide. 

Une solution de [V(O)(H2O)4]SO4 a été préparée par dissolution de 0,2 g de V2O5 dans 

100 mL d’acide sulfurique 0,5 M. La studtite (0,092 g) et l’UO3 amorphe (0,082 g) obtenu par 

chauffage de la studtite à 300 °C pendant 2 h ont été dissous en excès d’acide sulfurique pour 

être analysés. 

Un changement de couleur est observé par ajout de la solution de vanadium à la solution 

contenant la studtite mais pas aucun changement n’est observé par mélange avec la solution 

contenant la phase amorphe ex studtite. 

 

1.12 - Dosage de Br- par argentimétrie 

Le dosage des ions Br- a été réalisé par la méthode de Mohr. Une solution de nitrate 

d’argent de concentration 0,05 M est ajoutée à la solution contenant les ions Br- ainsi que 

K2CrO4 (indicateur de fin de réaction). Le chromate d’argent étant plus soluble que le bromure 

d’argent, il ne se forme qu’une fois toute la quantité de bromure d’argent précipitée. La fin du 

dosage se caractérise donc par l’apparition d’un précipité rouge brique de chromate d’argent, 

Ag2CrO4.  
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2 - CONTRÔLE D’HUMIDITÉ  

Les essais en conditions statiques ont été réalisés en établissant l’humidité relative à 

l’aide de solutions de sels saturées, tandis que les essais sous balayage d’air humide ont été 

réalisés à l’aide d’un contrôleur d’humidité SETARAM Wetsys. Un hygrobouton compact a 

permis de contrôler l’humidité relative. Les méthodes et appareillage sont décrits dans les 

paragraphes ci-dessous. 

 

2.1 - Contrôle d’humidité à l’aide de solutions saturées en sel 

En conditions statiques l’échantillon est placé dans une boite rectangulaire en plastique 

à côté d'un récipient rempli d’une solution saline saturée. La boite est ensuite placée dans une 

armoire thermostatique à 25 °C. Les humidités relatives dépendent du choix des solutions 

salines, sélectionnées sur la base de normes et de la littérature (Tableau 32) [202]. Par exemple, 

une solution de sulfate de potassium saturée, correspondant à HR ≈ 97 %. L’équilibre est atteint 

au bout de ≈ 1,5 h. 

 

Tableau 32 – Exemple d’humidités relatives d'équilibre atteintes par utilisation de solutions salines saturées, en fonction du 

sel et de la température 

T, °C HR, % 

 MgCl2 NaNO3 NaCl KCl K2SO4 

20 33,07(18) 75,36(35) 75,47(14) 85,11(29) 97,59(53) 

25 32,78(16) 74,25(32) 75,29(12) 84,34(26) 97,30(45) 

30 32,44(14) 73,14(31) 75,09(11) 83,62(25) 97,00(40) 

 

2.2 - Contrôleur d’humidité SETARAM Wetsys 

Le générateur d’humidité contrôlée SETARAM Wetsys permet d'envoyer un gaz avec 

une humidité relative de 5 à 95 % (précision de 1,5 %), à une température variant de l'ambiante 

à 85 °C (précision de 0,3 %). Un débit de gaz de 20 à 50 ml/min est assuré par mélange d'un 

gaz sec et d’un gaz humide saturé. La programmation est effectuée à l’aide d’un dispositif 

EUROTHERM. Pour éviter le phénomène de condensation le tuyau de sortie est équipé d'un 

cordon chauffant.  
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2.3 - Hygrobouton 

L’hygrobouton 23 de « plug&track by proges plus » est conforme à la norme ISO 17025. 

Il permet de mesurer l’humidité relative de 0 à 100 % (±5 %) et la température de 20 à 85 °C 

(±0,5 °C) en fonction de la date et de l’heure. Les données sont enregistrées sur la mémoire 

interne du bouton et peuvent être récupérées sur ordinateur. Le caractère compact et la 

résistance à l’eau de la capsule en acier inoxydable (Ø 16 mm, épaisseur 6 mm) lui confèrent 

des contions d’utilisation très souples.  

 

3 - RÉSULTATS COMPLÉMENTAIRES 

 

3.1 - Comparaison des synthèses d’UO3 

Tableau 33 – Comparaison des synthèses d’UO3 

Phase Synthèse 

α-UO3 
C2mm 

Décomposition d’UO4.2H2O non-lavé à 400-500 °C [227] 

β-UO3 
P21 

Décomposition d’ADU sous air à 450-500 °C [158]  

γ-UO3 
I41/amd et Fddd 

Chauffage d’U3O8 sous oxygène à 497 °C sous pression de 6,9 MPa pendant 48h [159] Par décomposition de 
nitrate d'uranyle hexahydraté à ou de UO3.2H2O à 525 °C [139,142] 

δ-UO3 
Pm-3m 

Chauffage de β-UO2(OH)2 à 375 °C pendant 24h [160] 

ε-UO3 Oxydation de U3O8 par l’ozone à 250-350 °C [228] 

ζ-UO3 Nitrate d'uranyle hexahydraté + acide sulfamique 0,6 % en poids chauffé 2 h à 450 °C [163] 

η-UO3 

P212121 
Mélange d’UO2 et d’UO3 à 3 GPa et chauffage à une température de 1100 °C [229], [161] 
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3.2 - Courbes d'analyse DVS 
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48 °C 50 °C 

60 °C 70 °C 

80 °C 

 

Figure 134 – Variation de taux d’hydratation de UO3am exMet par rapport à la masse de l'échantillon en fonction de temps 

à 20, 30, 40, 42, 44, 46, 48, 50, 60, 70 et 80 °C 
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Figure 135 – Courbes du prise en eau de UO3am exMet, de la témperature et de l’humidité relative en fonction du temps 
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e) f) 

g) h) 

Figure 136 – Les courbes DSC (a) UO3.1,02H2O = UO3am exMet (HR ≈ 80 % et 70 °C 3 h) (b) UO3.1,08H2O = UO3am 

exMet (HR ≈ 80 % et 70 °C 18 h) (c) β-UO3.2,08H2O = UO3am exSTD (HR ≈ 97 % et 25 °C 40 h)  

(d) β-UO3.2,07H2O = UO3am exSTD (HR ≈ 97 % et 25 °C 40 h) (e) β+α-UO3.2,07H2O = UO3am exSTD (HR ≈ 97 % et 

25 °C 70 h) (f) UO3.2,15H2O = UO3am exSTD (1 h d’agitation dans l’eau) (g) α-UO3.2,11H2O = UO3am exSTD (HR ≈ 97 % 

et 25 °C 400 h) (h) UO3.1,71H2O= UO3am exSTD (30 min sous vapeur d’eau bouillante) 

 

 

a) 

 

b) 
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c) 

Figure 137 – Courbes DSC d’octahydrate et de nonahydrates conduites sous un flux d’azote (a) Sulfate de thorium 

dihadratée ( vitesse de chauffage 10 °C/min) (b) Sulfate de thorium octahydratée (vitesse de chauffage 5 °C/min)  

(c) Sulfate de thorium nonahydratée (vitesse de chauffage 10 °C/min) 

 

3.4 - Cyclabilité 

 

3.4.1 - Influence du précurseur 

3.4.1.1 - Paramètres expérimentaux 

 

Tableau 34 – Caractéristiques dimensionnelles des comprimés CP-exSTD-HB et CP-exMet-HB 

 CP-exSTD-HB 

Comprimé 1 2 3 4 5 6 

Masse (mg) 258 317 307 297 307 301 

Diamètre (mm) 8,04 8,04 8,03 8,04 8,02 8,03 

Hauteur (mm) 1,75 1,85 1,77 1,71 1,75 1,71 

Volume (mm3) 88,95 93,92 89,64 86,82 88,40 86,60 

 CP-exMet-HB 

Comprimé 1 2 3 

Masse (mg) 304 303 299 

Diamètre (mm) 7,99 7,99 7,99 

Hauteur (mm) 1,32 1,31 1,24 

Volume (mm3) 66,18 65,68 62,17 
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Tableau 35 – Paramètres expérimentaux de cycle pour les comprimés CP-exSTD-HB 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

0H 30 °C 22h 0D 330 °C 2h 

1H 30 °C 14h 1D 330 °C 2h 

2H 30 °C 20h 2D 350 °C 2h 

3H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 66h 3D 350 °C 2h 

4H 30 °C 24h 4D 350 °C 2h 

5H 30 °C 24h 5D > 350 °C** 2h 

6H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 72h 6D 350 °C 2h 

7H 30 °C 24h 7D 350 °C 2h 

8H 25 °C 136h 8D > 350 °C** 2h 

9H 30 °C / / 25 °C* 48h / / 68h 9D 350 °C 2h 

10H 30 °C 48h    

* 25 °C : mis sous air statique dans armoire thermostatée pour le week-end et / ou en cas de problème 

** > 350 °C : changement de four, température annoncée < température du four � montée trop haute 

 

Tableau 36 – Paramètres expérimentaux de cycle pour les comprimés CP-exMet-HB 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

1H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 66h 0D 350 °C 2h 

2H 30 °C 20h 1D 350 °C 2h 

3H 25 °C 136h 2D 350 °C 2h 

4H 30 °C / / 25 °C* 48h / / 68h 3D > 350 °C** 2h 

5H 30 °C 48h 4D 350 °C 2h 
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3.4.1.2 - Évolution de la masse 

 

Tableau 37 – Masses des comprimés CP-exSTD-HB et moyenne des masses, au fur et à mesure des étapes 

 CP1 (g) CP2 (g) CP3 (g) CP4 (g) CP5 (g) CP6 (g) Moy. 

Début 0,258 0,317 0,307 0,297 0,307 0,301 0,298 

0H 0,299 0,364 0,356 0,339 0,35 0,346 0,342 

0D 0,26 0,319 0,309 0,298 0,307 0,301 0,299 

1H 0,288 0,352 0,338 0,329 0,338 0,329 0,329 

1D 0,264 0,324 0,316 0,302 0,312 0,308 0,304 

2H 0,283 0,345 0,331 0,319 0,334 0,327 0,323 

2D 0,263 0,323 0,308 0,305 0,311 0,301 0,302 

3H 0,277 0,341 0,344 0,324 0,329 0,328 0,324 

3D 0,263 0,322 0,308 0,303 0,31 0,299 0,301 

4H 0,277 0,34 0,339 0,323 0,328 0,326 0,322 

4D 0,257 0,316 0,305 0,298 0,304 0,295 0,296 

5H 0,276 0,341 0,329 0,324 0,326 0,315 0,319 

5D 0,294 0,303 . 0,299 

6H 0,323 0,334 . 0,329 

6D 0,294 0,303 . 0,299 

7H 0,317 0,326 . 0,322 

7D 0,293 0,302 . 0,298 

8H 0,324 0,332 . 0,328 

8D 0,291 0,300 . 0,296 

9H 0,324 0,334 . 0,329 

9D 0,292 0,301 . 0,297 

10H 0,316 0,325 . 0,321 
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Tableau 38 : Masses des comprimés CP-exMet-HB et moyenne des masses, au fur et à mesure des étapes 

 CP1 (g) CP2 (g) CP3 (g) Moy. 

Début 0,304 0,303 0,299 0,302 

0D 0,271 0,268 0,259 0,266 

1H 0,291 0,287 0,276 0,285 

1D 0,275 0,272 0,263 0,270 

2H 0,295 . 0,28 0,288 

2D 0,274 . 0,264 0,269 

3H 0,292 . 0,275 0,284 

3D 0,27 . 0,257 0,264 

4H 0,299 . . 0,299 

4D 0,271 . . 0,271 

5H 0,299 . . 0,299 
 

Tableau 39 – Nombre de molécules d’eau calculé à partir des masses des comprimés CP-exSTD-HB pour chaque étape 

 CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 Moy. 

0D 0 0 0 0 0 0 0 

1H 1,7 1,6 1,5 1,7 1,6 1,5 1,6 

1D 0,2 0,2 0,4 0,2 0,3 0,4 0,3 

2H 1,4 1,3 1,1 1,1 1,4 1,4 1,3 

2D 0,2 0,2 -0,1 0,4 0,2 0 0,2 

3H 1,0 1,1 1,8 1,4 1,1 1,4 1,3 

3D 0,2 0,1 -0,1 0,3 0,2 -0,1 0,1 

4H 1,0 1,0 1,5 1,3 1,1 1,3 1,2 

4D -0,2 -0,1 -0,2 0 -0,2 -0,3 -0,2 

5H 1,0 1,1 1,01 1,4 1,0 0,7 1,0 

5D -0,1 0 . 0 

6H 1,4 1,7 . 1,6 

6D -0,1 0 . 0 

7H 1,1 1,2 . 1,2 

7D -0,2 0 . -0,1 

8H 1,5 1,5 . 1,5 

8D -0,3 -0,1 . -0,2 

9H 1,5 1,7 . 1,6 

9D -0,2 -0,1 . -0,1 

10H 1,1 1,2 . 1,2 
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Tableau 40 : Nombre de molécules d’eau calculé à partir des masses des comprimés CP-exMet-HB pour chaque étape 

 CP1 CP2 CP3 Moy. 

0D 0 0 0 0 

1H 1,2 1,1 1,0 1,1 

1D 0,2 0,2 0,2 0,2 

2H 1,4 . 1,3 1,3 

2D 0,2 . 0,3 0,2 

3H 1,2 . 1,0 1,1 

3D -0,1 . -0,1 -0,1 

4H 1,6 . . 1,6 

4D 0 . . 0 

5H 1,6 . . 1,6 

 

3.4.2 - Influence de la forme du précurseur 

 

3.4.2.1 - Paramètres expérimentaux 

 

Tableau 41 – Paramètres expérimentaux de cycle pour la poudre P-exMet-HB 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

1H 30 °C 24h 0D 350 °C 2h 

2H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 66h 1D 350 °C 2h 

3H 30 °C 24h 2D 350 °C 2h 

4H 25 °C 136h 3D 350 °C 2h 

5H 30 °C / / 25 °C* 48h / / 68h 4D > 350 °C** 2h 

6H 30 °C 48h 5D 350 °C 2h 
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3.4.2.2 - Évolution de la masse 

 

Tableau 42 – Essai P-exMet-HB - masses par étape et pourcentages massiques calculés à partir de l'étape 0D et à partir de 

l’étape précédente  

Etape Masses (g) Etape / 0D Succession 

Début 0,271 . D � 0D -14,02 

0D 0,233 . 0D � 1H 16,31 

1H 0,271 16,31 1H � 1D -13,65 

1D 0,234 0,43 1D � 2H 15,38 

2H 0,27 15,88 2H � 2D -10,74 

2D 0,241 3,43 2D � 3H 7,88 

3H 0,6 11,59 3H � 3D -8,08 

3D 0,239 2,58 3D � 4H 8,37 

4H 0,259 11,16 4H � 4D -8,88 

4D 0,236 1,29 4D � 5H 9,75 

5H 0,259 11,16 5H � 5D -8,11 

5D 0,238 2,15 5D � 6H 7,98 

6H 0,257 10,30 6H � 6D . 

 

Tableau 43 – Nombre de molécules d’eau calculé à partir des masses de la poudre P-exMet-HB pour chaque étape 

OD 1H 1D 2H 2D 3H 3D 4H 4D 5H 5D 6H 

0 2,6 0,1 2,5 0,5 1,8 0,4 1,8 0,2 1,8 0,3 1,6 

 

3.4.3 - Influence du mode d’hydratation 

3.4.3.1 - Paramètres expérimentaux 

 

Tableau 44 – Caractéristiques dimensionnelles des comprimés CP-exMet-HB(2) et CP-exMet-HS 

 Masse (mg) Diamètre (mm) Hauteur (mm) Volume (mm3) 

CP-exMet-HB(2) 305 7,99 1,29 64,68 

CP-exMet-HS 300 7,99 1,27 63,68 
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Tableau 45 – Paramètres expérimentaux de cycle pour les comprimés CP-exMet-HB / HS 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

1H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 66h 0D 350 °C 2h 

2H 30 °C 24h 1D 350 °C 2h 

3H 25 °C 136h 2D 350 °C 2h 

4H 30 °C / / 25 °C* 48h / / 68h 3D > 350 °C** 2h 

5H 30 °C 48h 4D 350 °C 2h 

 

Tableau 46 – Paramètres expérimentaux de cycle pour les poudres P-exMet-HB / HS 

P-
ex

M
et

-H
B

 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

1H 30 °C 24h 0D 350 °C 2h 

2H 30 °C / / 25 °C* 24h / / 66h 1D 350 °C 2h 

3H 30 °C 24h 2D 350 °C 2h 

4H 25 °C 136h 3D 350 °C 2h 

5H 30 °C / / 25 °C* 48h / / 68h 4D > 350 °C** 2h 

6H 30 °C 48h 5D 350 °C 2h 

P-
ex

M
et

-H
S 

Etape Température Temps Etape Température Temps 

1H 25 °C 121h 0D 350 °C 2h 

2H 25 °C 24h 1D 350 °C 2h 

3H 25 °C 116h 2D > 350 °C** 2h 

4H 25 °C 48h 3D 350 °C 2h 
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3.4.3.2 - Évolution de la masse 

 

Tableau 47 – Masses des comprimés exMet-HB(2) / / HS et des poudres exMet-HB / / HS au fur et à mesure des étapes 

 CP-HB(2) (g) CP-HS (g) P-HB (g) P-HS (g) 

Début 0,305 0,300 0,271 0,364 

0D 0,270 0,267 0,233 0,325 

1H 0,287 0,294 0,271 0,352 

1D 0,273 0,271 0,234 0,330 

2H 0,293 0,293 0,27 0,336 

2D 0,271 0,270 0,241 0,320 

3H 0,298 0,289 0,600 0,366 

3D 0,270 0,270 0,239 0,321 

4H 0,302 0,297 0,259 0,360 

4D 0,270 0,268 0,236 . 

5H 0,298 0,293 0,259 . 

5D . . 0,238 . 

6H . . 0,257 . 

 

Tableau 48 – Pourcentages massiques calculés à partir de l'étape 0D et à partir de l’étape précédente pour les comprimés 

exMet-HB(2) / / HS et les poudres exMet-HB / / HS 

 % massique / étape 0D  % massique / étape précédente 

Etape / 0D CP-HB(2) CP-HS P-HB P-HS Succession CP-HB(2) CP-HS P-HB P-HS 

1H 6,30 10,11 16,31 8,31 D � 0D -11,48 -11,00 -14,02 -10,71 

1D 1,11 1,50 0,43 1,54 0D � 1H 6,30 10,11 16,31 8,31 

2H 8,52 9,74 15,88 3,38 1H � 1D -4,88 -7,82 -13,65 -6,25 

2D 0,37 1,12 3,43 -1,54 1D � 2H 7,33 8,12 15,38 1,82 

3H 10,37 8,24 11,59 12,62 2H � 2D -7,51 -7,85 -10,74 -4,76 

3D -0,37 -0,37 2,58 -1,23 2D � 3H 9,96 7,04 7,88 14,38 

4H 11,85 11,24 11,16 10,77 3H � 3D -9,73 -7,96 -8,08 -12,30 

4D 0 0,37 1,29 . 3D � 4H 12,27 11,65 8,37 12,15 

5H 10,37 9,74 11,16 . 4H � 4D -10,60 -9,76 -8,88 . 

5D . . 2,15 . 4D � 5H 10,37 9,33 9,75 . 

6H . . 10,30 . 5H � 5D . . -8,11 . 

     5D � 6H . . 7,98 . 
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Tableau 49 – Nombre de molécules d’eau calculé à partir des masses des comprimés exMet-HB(2) / / HS et les poudres 

exMet-HB / / HS pour chaque étape 

 CP-HB (g) CP-HS (g) P-HB (g) P-HS (g) 

0D 0 0 0 0 

1H 1 1,6 2,6 1,3 

1D 0,2 0,2 0,1 0,2 

2H 1,4 1,5 2,5 0,5 

2D 0,1 0,2 0,5 -0,2 

3H 1,6 1,3 1,8 2 

3D -0,1 -0,1 0,4 -0,2 

4H 1,9 1,8 1,8 1,4 

4D 0 0,1 0,2 , 

5H 1,6 1,5 1,8 , 

5D , , 0,3 , 

6H , , 1,6 , 

 

3.4.4 - Dimensions des comprimés 

 

Tableau 50 – Dimensions des comprimés CP-exSTD-HB 

 CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 

 D h D h D h D H D h D h 

Début 8,04 1,75 8,04 1,85 8,03 1,77 8,04 1,71 8,02 1,75 8,03 1,71 

0H 8,18 1,83 8,17 1,89 8,21 1,82 8,18 1,75 8,18 1,87 8,21 1,83 

0D 8,02 1,74 8,02 1,84 8,05 1,76 7,99 1,70 7,99 1,74 8,03 1,75 

1H 8,09 1,75 8,08 1,85 8,07 1,77 8,06 1,71 8,07 1,75 8,05 1,76 

1D 7,99 1,74 8,03 1,84 8,03 1,78 8,00 1,72 8,01 1,77 8,01 1,69 

2H 8,04 1,79 8,01 1,84 8,09 1,80 8,01 1,71 7,99 1,79 7,99 1,75 

2D 7,93 1,74 7,89 1,83 7,86 1,82 7,95 1,68 7,87 1,74 7,81 1,66 

3H 7,98 1,73 7,96 1,83 7,96 1,80 7,98 1,70 7,92 1,75 7,84 1,67 

3D 7,89 1,73 7,89 1,82 7,76 1,74 7,90 1,69 7,87 1,71 7,70 1,63 

4H 7,90 1,73 7,89 1,87 7,77 1,74 7,92 1,69 7,85 1,72 7,72 1,65 

4D 7,69 1,67 7,72 1,79 7,65 1,71 7,72 1,67 7,67 1,69 7,51 1,64 

5H 7,70 1,69 7,71 1,82 7,55 1,71 7,74 1,67 7,67 1,74 7,53 1,61 
 

Au-delà de l’étape 5H les comprimés ex-studtite sont trop fragiles pour être manipulés. 
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Tableau 51 – Dimensions des comprimés CP-exMet-HB / / HB(2) / / HS 

 CP-exMet-HB CP-exMet-HB(2) CP-exMet-HS 

CP1 CP2 CP3 CP CP 

D h D h D h D h D h 

Début 7,99 1,32 7,99 1,31 7,99 1,24 7,99 1,29 7,99 1,27 

0D 7,78 1,27 7,78 1,27 7,77 1,20 7,77 1,25 7,78 1,25 

1H 7,90 1,29 7,88 1,28 7,83 1,22 7,78 1,27 7,83 1,29 

1D 7,91 1,36 7,94 1,28 7,90 1,25 7,84 1,28 7,8 1,30 

2H 7,94 1,40 . . 7,93 1,27 7,85 1,32 7,84 1,32 

2D 7,87 1,39 . . 7,83 1,26 7,67 1,28 7,70 1,27 

3H 7,86 1,40 . . 7,87 1,26 7,73 1,30 7,68 1,31 

3D 7,62 1,34 . . 7,59 1,20 7,45 1,25 7,42 1,27 

 

Au-delà de l’étape 3D les comprimés exMetsont trop fragiles pour être manipulés. 

 

3.5 - Pyrohydrolyse  

Une voie de synthèse de UO3 amorphe plus adaptée à l’industrialisation pourrait être la 

pyrohydrolyse du difluorure d'uranyle [32]. En effet UO2F2 est un intermédiaire de 

transformation de UF6 en U3O8 et la conversion de UO2F2 en UO3 s’effectue par réaction solide-

gaz ce qui permet de limiter la production d’effluents liquide. Le procédé consiste à un recuit 

de UO2F2 entre 420 et 580 °C, sous flux de gaz avec une certaine pression partielle de vapeur 

d'eau. D’après Lepeytre [172] l'hydrolyse de UO2F2 trioxyde d'uranium amorphe s’effectue à 

450 °C sous air de faible hygrométrie (≈10-55mbar). Mes travaux ont consisté à optimiser les 

conditions de pyrohydrolyse (température, temps de calcination et pression partielle d’eau) dans 

la perspective de fabriquer UO3 amorphe et de réaliser ensuite les essais sous humidité contrôlée 

avec des comprimés issus de ce mode de synthèse. 

 

3.5.1 - Mise au point du montage 

Dans un première temps un dispositif de pyrohydrolyse de UO2F2 a été mis en place 

(Figure 138). La vapeur d'eau est générée par un générateur de vapeur Wetsys auquel une 

bouteille d’air synthétique est connectée. Le gaz passe dans un tube en INOX316L situé dans 

un four tubulaire. Un cordon chauffant connecte le Wetsys et le tube de four afin de s'affranchir 
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du phénomène de condensation de l'eau aux points froids. Le traitement thermique est 

programmé à l’aide d’un programmateur Euraly. A la sortie du tube se trouve une bobine dans 

laquelle circule de l’eau froide (20 °C) dont la température est régulée par un cryostat dans le 

but d’éviter la fusion du joint (Tf = 280 °C). A la sortie du tube le gaz barbotte dans une solution 

de soude afin de piéger les traces éventuelles de HF gazeux.  

 

 

Figure 138 – Dispositif de pyrohydrolyse de UO2F2 

 

3.5.2 - Mise au point des paramètres expérimentaux 

Sur la base des travaux de Lepeytre [172] il été choisi cinq températures de travail (400, 

430, 450, 470 et 350 °C et trois pressions partielles d’eau (20, 55 et 100 mbar). La vitesse de 

chauffe a été réglée à 5 °C/min tandis que le refroidissement du s’effectue par inertie. Le temps 

de palier a également été varié de 1 h à 15 h pour une température et une pression partielle en 

eau constante.  

Le composé UO2F2 étant très hygroscopique sa composition dépend de l’humidité. Le lot 

de poudre fourni par Orano et stocké en conditions ambiantes s’hydrate en UO2F2.3,44H2O. 

Pour chaque essai approximativement 100 mg de poudre est placé dans une nacelle en or et 

mise dans le four. A la fin du traitement thermique la poudre est transférée dans une boite à 

gants où elle est broyée et envoyée en analyse DRX sur un porte-échantillon couvert d’un film 

de kapton afin d’éviter toute hydratation éventuelle. 
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3.5.3 - Résultats 

Dans une première série de synthèses le temps de palier a été fixé à une heure tandis que 

la pression partielle en eau et la température de recuit ont été variées (Tableau 52). Pour un 

traitement à 450 °C pendant une heure, le diagramme de diffraction X présente une phase 

UO2F2 anhydre (PDF 04-019-6181) et une bosse caractéristique de la présence d’une phase 

amorphe quelle que soit la pression partielle en eau (100, 50 ou 22 mbar) (Figure 139a, b et c 

respectivement). Un traitement d’une heure sous pression partielle d’eau de 55 mbar conduit à 

une composition identiques pour des températures de calcination de 400, 430 et 450 °C (Figure 

140e, d et c). La formation des phases UO3 (PDF 00-018-1428) et UO2,9 (PDF 00-049-1389) 

est observée à partir de 470 °C (Figure 140b) et une disparation complète du fluorure d’uranyle 

à 500 °C (Figure 140a). La perte de masse UO2F2.3,44H2O → UO3 est de 22,7 %. Les pertes 

expérimentales observées sont toujours moindres sans qu’il y ait de logique dans ces variations. 

Cela peut être expliqué l’hygrométrie ambiante, mais également par l’incertitude de mesure de 

la balance (±1 mg donc ±1 % pour cette étude). 

 

Tableau 52 – Perte de masse lors de la calcination de UO2F2.3,44H2O et phase(s) observé(s) sur les diffractogrammes en 

fonction de la pression partielle en eau et de la témperature de recuit pour un palier de calcination d’une heure 

  400 °C 430 °C  450 °C 470 °C 500 °C 

 Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase 

100 mbar     17,2 ; UO2F2 + 
 amorphe 

    

55 mbar 21,5 ; UO2F2 + 
 amorphe 

19,2 ; UO2F2 + 
 amorphe 

20,8 ; UO2F2 + 
 amorphe 

17,6 ; UO2F2 + UO3 + 
 UO2,9 + amorphe 

22,7 ; UO3 + 
UO2,9 + amorphe 

20 mbar     20,4 UO2F2  
+ amorphe 
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Figure 139 – Comparaison des diffractogrammes de poudres issues de traitement à 450° pendant 1 h avec pression partielle 

d’eau (a) 100 mbar (b) 55 mbar (c) 20 mbar 

 

 

Figure 140 – Comparaison des diffractogrammes de poudres issues de traitement pendant 1 h avec pression partielle d’eau 

55 mbar (a) 500 °C (b) 470 °C (c) 450 °C (d) 430 °C (e) 400 °C 

 

Dans un deuxième temps, afin de trouver les conditions optimales de pyrohydrolyse pour 

une température de calcination de 450 °C sous une pression partielle en eau de 55 mbar, la 

durée de recuit a été variée de 1 h à 15 h (Tableau 53). L’analyse par diffraction des rayons X 

démontre la présence de la phase anhydre UO2F2 (PDF 04-019-6181) et d’une bosse 

caractéristique de la présence d’une phase amorphe pour les temps de palier de 1 et 2 h (Figure 

10 20 30 40 50 60

PDF 04-009-6181 (UO2)F2 Uranyl Fluoride

a)

b)

c)

2θ (°)

10 20 30 40 50 60

PDF 04-009-6181 (UO2)F2 Uranyl Fluoride

PDF 00-018-1428 UO3 ²-U O3 | Uranium Oxide

PDF 00-049-1389 UO2.90 Uranium Oxide

a)

b)

c)

d)
e)

2θ (°)
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141d et e). A partir de 4 heures de temps de palier il se forme également la phase UO2,9  

(PDF 00-049-1389) (Figure 141c). Pour des temps de palier de 8 et 10 h la phase UO2F2 

disparait et les phases UO3 (PDF 00-018-1428) et UO2,9 (PDF 00-049-1389) apparaissent 

(Figure 141b et a). Afin d’éviter la formation de UO2,9 les essais ont été entrepris à 430 °C, 

toujours sous pression partielle d’eau de 55 mbar, en faisant varier la durée de recuit (Tableau 

53). Pour les phases calcinées pendant 1 et 8 h la diffraction des rayons X révèle la présence de 

la phase anhydre UO2F2 (PDF 04-019-6181) et de la bosse caractéristique de la phase amorphe 

(Figure 142c et d). La phase traitée pendant 10 h a perdu toute cristallinité (Figure 142b), 

cependant le diffractogramme de la phase traitée pendant 15 h révèle la présence de UO2F2, 

d’UO3, d’UO2,9 et d’un pic non-attribué à 14 ° (2θ).  

Les difficultés à reproduire la synthèse de la phase amorphe par pyrohydrolyse à 430 °C, 

sous pression de 55 mbar et 10 h de recuit nécessiterait une étude plus approfondie. 

 

Tableau 53 – Perte de masse observée lors de la calcination de UO2F2.3,44H2O et phase(s) observé(s) sur les 

diffractogrammes en fonction du temps de palier, de la température de calcination pour une pression partielle d’eau de 

55 mbar 

  1 h 2 h 4 h 8 h 10 h 15 h 

 Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase Perte, % ; Phase 

450 °C 20,7 ; UO2F2 + 
 amorphe 

UO2F2 + 
 amorphe 

21,67 ; UO2F2 + 
 amorphe 

UO3 +UO2,9 + 
 amorphe 

20 ; UO3 + 
UO2,9 + amorphe 

  

430 °C 19,2 ; UO2F2 + 
 amorphe 

    UO2F2 + 
 amorphe 

19,12 ; amorphe  21,8 ; UO2F2 + UO3 + 
UO2,9 + amorphe 

 

 

Figure 141 – Diffractogrammes des poudres issues du traitement thermique de UO2F2.3.44H2O à 450 °C sous pression 

partielle d’eau de 55 mbar et calcinées pendant (a) 10 h (b) 8 h (c) 4 h (d) 2 h (e) 1 h 
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PDF 04-009-6181 (UO2)F2 Uranyl Fluoride

PDF 00-018-1428 UO3 ²-U O3 | Uranium Oxide

PDF 00-049-1389 UO2.90 Uranium Oxide
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Figure 142 – Diffractogrammes des poudres issues du traitement thermique de UO2F2.3.44H2O à 430 °C sous pression 

partielle d’eau de 55 mbar et calcinées pendant (a) 15 h (b) 10 h (c) 8 h (d) 1 h 

 

3.6 - Étude structurale de (NH4)2Th(SO4)3 

La structure cristalline de la phase (NH4)2Th(SO4)3, dont la structure n’avait pas été 

résolue sur monocristal, a été déterminée en utilisant un diffractomètre Bruker APEXII DUO 

équipé d’un détecteur bidimensionnel CCD 4K et muni d’une microsource de molybdène 

(λMo = 0,71073 Å) d’une puissance de fonctionnement 30W (50 kV – 0,6 mA). L’analyse des 

données collectées ont montré l’existence de 2 domaines tournés de 180 ° par rapport à �⃗∗ ainsi 

qu’une maille : C2/m (№12) a = 9,4632(2) Å, b = 16,2990(3) Å, c = 7,7511(1) Å, 

β = 114,3454(9) °, V = 1089,22(3) Å3 déterminée à l’aide du logiciel CELL_NOW - Version 

2008/4. Les données cristallographiques sont regroupées dans Tableau 54. Les correction 

d’absorption réalisées avec le programme TWINABS (Bruker AXS scaling for twinned crystals 

- Version 2012/1) conduisent à un Rint = 4,84 %. Le modèle structural déterminé par méthode 

« charge flipping » [230] et affiné par le programme Jana 2006 [231] conduit à Robs = 0,0668 

(Tableau 55). Les atomes d’hydrogène n’ont pas pu être localisé par Fourier différence. 

L’analyse thermogravimétrique des monocristaux collectés et broyés révèle des pertes de 

masse expérimentale (55,61 %) supérieures à la perte de masse théorique de (NH4)2Th(SO4)3 

(52,54 %). Ceci peut être expliqué par la présence de molécules d’eau libres entre les feuillets 

et d’eau d’adsorption partant avant 200 °C. Le départ de l’ammoniac et des sulfates a lieu à 

450 °C ce qui conduit à la formation du sulfate de thorium anhydre Th(SO4)2. Ce dernier se 

décompose en ThO2 à partir de 700 °C et la décomposition est complète à 840 °C. 

10 20 30 40 50 60

PDF 04-009-6181 (UO2)F2 Uranyl Fluoride

PDF 00-018-1428 UO3 ²-U O3 | Uranium Oxide

PDF 00-049-1389 UO2.90 Uranium Oxide
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Figure 143 – ATG sous flux d’air de (NH4)2Th(SO4)3 (vitesse de chauffage 5 °C/min) 

 

Tableau 54 – Données d’affinement de la structure cristalline (NH4)2Th(SO4)3 

Formule empirique H8N2O12S3Th1 

Masse molaire 556,3 

Température, °C 20 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe d’espace  C2/m 

a, Å 9,4632(2) 

b, Å 16,2990(3) 

c, Å 7,7511(1) 

α, ° 90 

β, ° 114,3454(9) 

γ, ° 90 

Volume de maille, Å3 1089,22(3) 

Z 4 

ρcalc, g/cm3 3,3923 

μ, mm‑1 14,333 

F(000)  992 

Taille de cristal, mm3 0,109.0,098,0.042 

Radiation  MoKα (0,71073) 

Gamme 2Θ pour la collecte de données, ° 2,898 à 54,924 

Plages d'indices -12 ≤ h ≤ 12, -20 ≤ k ≤ 20, -9 ≤ l ≤ 10 

Réflexions collectées 12026 

Réflexions indépendantes (all/obs)* 6265/5843[Rint = 0,0484, Rsigma = 0,0631] 

Données/restreintes/paramètres 6265/0/54 

Goodness-of-fit on F2 2,49 

R1 Final [obs/all] 0,0668/0,0708 

wR2 Final** [obs/all] 0,0811/0,0814 

Largest diff. peak/hole, e/Å3 4,34/-3,6 

Matrice de la macle f�1 0 0,67530 �1 00 0 1 k 

Taux de macle 0,535(3)/0,465(3) 

*I ≥ 3σ (I)' 

**w = 1/(s^2^(F)+0,0001F^2^)' 
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Tableau 55 – Position des atomes, taux d’occupation et facteurs de déplacement de (NH4)2Th(SO4)3 

 Taux d’occupation x y z Uiso 

Th1 1 0 0,16960(3) 0 *0,0165(2) 

S1 1 -0,2558(7) 0,17788(20) 0,2036(4) *0,0609(17) 

S2 1 0,2121(7) 0 0,1902(5) *0,066(2) 

N1 1 0,5 0,1533(8) 0,5 0,054(4) 

N2 0.5 0,5491(19) 0 0,015(4) 0,015(5) 

N3 1 0 0 0,5 0,059(5) 

O11 1 0,2027(10) 0,2409(7) 0,2685(11) 0,066(3) 

O12 1 -0,2911(9) 0,1104(6) 0,2996(11) 0,053(2) 

O13 1 -0,082(2) 0,1834(7) 0,2603(16) 0,112(4) 

O14 1 -0,4003(13) 0,1808(6) 0,007(2) 0,093(3) 

O21 1 0,1495(11) 0,0772(7) 0,2600(16) 0,090(4) 

O22 1 0,3785(12) 0 0,2809(15) 0,050(3) 

O24 1 0,148(3) 0 -0,002(3) 0,137(6) 

Facteurs de déplacement anisotropique 

 Taux d’occupation U11 U22 U33 U12 U13 U23 

Th1 1 0,0121(3) 0,0228(3) 0,0139(2) 0 0,0048(3) 0 

S1 1 0,104(3) 0,050(2) 0,0157(13) 0,003(2) 0,012(2) 0,0059(12) 

S2 1 0,055(3) 0,112(5) 0,0159(19) 0 0,000(2) 0 

* Les atomes affinés en aniso 
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