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RESUME : 

L’examen	
  du	
  système	
  UO2
2+/NH4

+/O2
2-­‐/C2O4

2-­‐	
  a	
  permis,	
  non	
  seulement,	
  d’affiner	
  le	
  diagramme	
  d’existence	
  
des	
  peroxydes	
  et	
  peroxo-­‐oxalates	
  d’uranyle	
  et	
  d’ammonium	
  en	
  fonction	
  des	
  concentrations	
  des	
  réactifs	
  et	
  du	
  pH	
  
mais	
  également	
  d’obtenir	
  douze	
  nouvelles	
  phases	
  cristallines.	
  A	
  partir	
  de	
  pH	
  9	
  des	
  phases	
  amorphes	
  précipitent	
  
et	
  conduisent,	
  après	
  échange	
  avec	
  le	
  néodyme	
  (III)	
  et	
  calcination,	
  à	
  la	
  formation	
  d’oxydes	
  mixtes	
  homogènes	
  qui	
  
intègrent	
   20	
   à	
   30%	
   de	
   néodyme	
   au	
   sein	
   de	
   l’oxyde	
   final.	
   Finalement	
   l’utilisation	
   de	
   cations	
   non	
   labiles	
  
thermiquement	
  a	
  permis	
  l’obtention	
  de	
  nouvelles	
  phases	
  U-­‐Ca	
  ou	
  U-­‐Rb. 
 
 
 

Afin	
  de	
  miser	
  sur	
  un	
  nucléaire	
  durable	
  les	
  recherches	
  sur	
  les	
  cycles	
  du	
  futur	
  doivent	
  évoluer	
  vers	
  une	
  co-­‐
gestion	
   de	
   l’ensemble	
   des	
   actinides	
   et	
   mieux,	
   leur	
   co-­‐conversion.	
   La	
   préparation	
   de	
   solides	
   mixtes	
   intégrant	
  
l’uranium	
   et	
   le	
   plutonium	
   est	
   actuellement	
   privilégiée	
   par	
   voie	
   oxalique.	
   Cependant,	
   l’utilisation	
   de	
   peroxydes	
  
mixtes	
  comme	
  précurseurs	
  d’oxydes	
  mixtes	
  parait	
  une	
  voie	
  alternative.	
  	
  

En	
  effet,	
   la	
  découverte	
   récente	
  de	
  nombreux	
  nano-­‐clusters	
  de	
  peroxydes	
  ou	
  peroxo-­‐oxalates	
  d’uranyle,	
  
stabilisés	
   par	
   des	
   cations	
   mono-­‐	
   ou	
   di-­‐	
   ou	
   tri-­‐valents	
   permet	
   d’envisager	
   l’obtention	
   de	
   peroxydes	
   mixtes.	
   Ce	
  
travail	
   a	
   pour	
   objectif	
   de	
   former	
   des	
   peroxydes	
   mixtes	
   d’uranium	
   (VI)	
   et	
   de	
   lanthanide	
   (III),	
   utilisé	
   comme	
  
analogue	
   des	
   actinides	
   (III),	
   afin	
   d’obtenir,	
   in	
   fine,	
   des	
   oxydes	
   mixtes	
   uranium-­‐lanthanide	
   par	
   traitement	
  
thermique.	
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ABSTRACT	
  :	
  

The	
  study	
  of	
  the	
  UO2
2+/NH4

+/O2
2-­‐/C2O4

2-­‐	
  system	
  allowed	
  us	
  to	
  (i)	
  refine	
  the	
  domains	
  of	
  existence	
  of	
  uranyl	
  
and	
  ammonium	
  peroxide	
   and	
  peroxo-­‐oxalates	
   as	
   a	
   function	
  of	
   reactive	
   concentrations	
  or	
  pH	
   (ii)	
   obtain	
   twelve	
  
news	
  crystalline	
  phases.	
  At	
  pH	
  9	
  and	
  above,	
  amorphous	
  phases	
  precipitated	
  and	
  after	
  neodymium	
  (III)	
  exchange	
  
and	
   calcination,	
   led	
   to	
   the	
   formation	
   of	
   mixed	
   oxides.	
  Mixed	
   oxides	
   can	
   thus	
   incorporate	
   from	
   20	
   to	
   30%	
   of	
  
neodymium.	
  Finally	
  the	
  use	
  of	
  non	
  thermically	
  labile	
  cations	
  permits	
  the	
  formation	
  of	
  new	
  U-­‐Ca	
  or	
  U-­‐Rb	
  phases.	
  
 
 

In	
  order	
  to	
   improve	
  nuclear	
  energy	
   industry	
  sustainability,	
   future	
  research	
  needs	
  to	
  focus	
  on	
  the	
  use	
  of	
  
co-­‐management	
  of	
  actinides	
  and	
  their	
  co-­‐conversion.	
  The	
  synthesis	
  of	
  uranium/plutonium	
  mixed	
  oxide	
  by	
  oxalic	
  
approach	
   is	
  currently	
   the	
  preferred	
  method.	
  Nevertheless	
   the	
  use	
  of	
  mixed	
  peroxides,	
   like	
  precursors	
  of	
  mixed	
  
oxides,	
  is	
  considered	
  as	
  an	
  alternative	
  pathway.	
  

In	
   fact,	
   the	
   recent	
   advances	
   on	
   several	
   uranyl	
   peroxides	
   or	
   pero-­‐oxalates	
   nano-­‐clusters	
   stabilized	
   by	
  
mono-­‐,	
  di-­‐	
  or	
  tri-­‐valent	
  cations	
  has	
  permitted	
  to	
  investigate	
  the	
  formation	
  of	
  mixed	
  peroxides.	
  This	
  study	
  aims	
  to	
  
investigate	
   the	
   formation	
   of	
   mixed	
   uranium	
   (VI)	
   and	
   lanthanide	
   (III)	
   peroxides	
   leading	
   to	
   the	
   formation	
   of	
  
uranium-­‐lanthanide	
  mixed	
  oxides,	
  by	
  heat	
  treatment.	
  Lanthanide	
  (III)	
  are	
  used	
  as	
  actinides	
  (III)	
  analogs.	
  


